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® Hochkohzentrierte wSssrige Suspension aus lUinerailen und/oder FQIIstoffen und/oder Pigmenten. 


® Eine wa/?rige Suspension aus IWIneralien und/oder Fiillstoffen undoder Pigmenten mit einem Feststoffgeiialt 
S 60 6ew.%, wobel das IViineral bzw. der FOIIstoff bzw. das Pigment mit einem Oder metireren Disperglermitteln 
dispergiert 1st, dadurcli gekennzeichnet. daC das Dispergiermittel elnen oder mehrere ampiiotere Polyelelrtroly- 
ten und/oder l<ationische Polyelektrolyten und/oder ampiiotere kationische Polyelektrolyten und/oder amphotere 
anionische Polyelektrolyten und/oder teilweise neutralisierte anionlsche Polyelektrolyten und/oder teilwelse 
neutralisierte ampiiotere anionische Polyeiektrolyten entiiSIt, wobel der FUllstoff und/oder das Pigment und/oder 
die Mineralteilchen eine gegen auCen neutrale oder positive Ladung tragen. 

Weiterliln wird ein Verfatiren offenbart. wobei ein Teil der erfindungsgemaflen Polyelektrolyten vor dem 
Vermahlen, ein Teil wahrend des Vennaiiiens und ein Teil nacfi dem Vermalilen zugegeben werden. Erfindungs- 
gemSS kSnnen Vermatilung und Dispergierung in einem einzigen Arbeitsschritt vorgenommen werden. 
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Hochkonzentrferte wSSrlge Suspension aus Mfneralien und/oder FUtlstoffen und/oder Pigmenten 


Die vorliegende Erfindung betrifft eine wafirige Suspension aus Mineralien und/oder FiiKstoffen und/oder 
Pigmenten mit einem Feststoffgehalt a 60 Gew.%. bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trocl<enen 
FQIistoff bzw. das trockene Pigment, wobei das Mineral bzw. der FUlistoff bzw. das Pigment mit einem Oder 
mehreren Dispergiermittein dispergiert ist. 

5 Unter "positive Ladungen" ist nachfolgend zu verstehen, dafi die Partikein auf ilirer Oberflache ein 
positives Zeta-Potential aufweisen (vgl. P. Ney "Zeta-Potentiale und Flotlerbarkeit von Mineralen", Applied 
Minerology 6, Springer Verlag. Wien, New York 1973, insbesondere Seite 22 ff.). Analoges gilt fCir die 
"negativsn Ladungen", wie sie z. B. bei der Zellulosefaser und anionisch stabilisierten Suspensionen 
auftreten. FUr die neutraien "Ladungen". bezogen auf die Tellchen, gilt daB sich gegen aufien die negativen 

10 und posltlvan Ladungen gegenseitig aufheben. Der isoelektriscfie Punkt muiS nicht be! pH = 7 liegen. Der 
isoelektrische Punkt von Teilchenoberflachen und amphoteren Polyelektrolyten und oder deren Salzen, 
Tellsalzen und/oder Vollsalzen liegt bei dem pH-Wert. bei welchem sicfi die positiven und negativen 
Ladungen gegen auBen gegenseitig neutralisieren. 

Unter neutraien Monomereinheiten sind im Rahmen der Erfindung fvlonomereinheiten zu verstehen, die 

IS keine dissoziierbaren Gruppen (wie z.B. die -COOH Gruppe) enthalten, z. B. Etiiylengruppen. 

Die nach auiSen geladenen und nach auSen neutraien Polyelektrolyten der Erfindung werden bei der 
vorstehenden Anmeldung durch die Anzahl der positiven bzw. negativen Gruppen im Polymer definiert. Bei 
den amphoteren gegen auCen neutraien Polyelektrolyten ist demnach die Anzahl positiven Ladungen in den 
kationischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomerein- 

20 heiten. Bei den amphoteren kationischen Polyelektrolyten tragen die nicht neutraien Monomereinheiten 
Qberwiegend positive Ladungen. Bei den amphoteren anionischen Polyelektrolyten tragen die nicht neutra- 
ien Monomereinheiten Qbienwlegend negative Ladungen. 

Dies bedeutet jedoch nicht, dafl tieispielsweise bei einem UberschuC an positiven Ladungen der 
Polyelektrolyt automatisch elektrisch positiv ist. Dies deshalb, weil die "Saurestarke" und die "Basenstarke" 

25 je unterschiedlich sein konnen. So kann z.B. ein amphoterer Polyelektrolyt mit gleich vielen positiven und 
negativen Gruppen elektrisch entweder positiv oder negativ Oder neutral sein. Dies gilt entsprechend auch 
fur die amphoteren kationischen Polyelektrolyten und die amphoteren anionischen Polyelektrolyten. Durch 
Verschiebung des pH-Werts ist die Dissoziation der "Saure- respektive Basegruppen" beeinfluBbar. 
Insbesondere bei pH-Werten zwischen 5 und 10 konnen die erfindungsgemafien Polyelektrolyten folgende 

30 Ladungszustinde nach au/Sen aufweisen : 

pH 5-10 amphoterer kationischer amph.leicht amph.leicht 
Polyelektr. Polyelektr. kati.Polyele.anio.Polyel 


Uberwiegt 
etwas 


uberwiegt 
etwas 


Oder 
neutral 


Oder 
neutral 


A = MSglichkeit der elektrischen Ladung nach auSen 
B = Anzahl der geladenen Monomereinheiten 
C = Ladung der Tellchen 

Auch die Neutralisation der negativen Gruppen mit ein-und/oder zwei- und'oder dreiwertigen Kationen 
beelnflufit deren Dissoziatlonsgrad und somit den Ladungszustand nach aufien. 

2 


EP0401 790 A2 


Anionisch stabilisierte. calciumhaltige Mineralien wie Calciumcarbonat, Dolomit etc. werden tiblicherwei- 
se durch Mahlen mit anionischen Polyacrylaten, wie z.B. in den Patenten EP 0 100 947 Oder FR 820806 
beschrieben, hergestellt. Bei diesem Patent wird offenbart, daO bei anionisch stabillsierten Suspensionen 
teilneutradsierte PolyacrylsSuren bessere ViskositStsstaWiitaten engeben ate vollneutralisierts. Der offenbarte 
s Bereicii der Neutralisation liegt 2wischen 40 und 96 % Neutralisation, dies fuhrt in der erftndungsgemMfien 
kationischen Suspension nicht zu befriedigenden Resultaten. 

Aus den offenbarten Beispielen in FR 820 806 geht hervor, daC eine Neutralisation von < 50 % nicht 
zum Zlel fOhrt, sondem daj3 60 ■ 70 % Neutralisationsgrad das Optimum darstellt. Die Mineralien konnen 
auch, wie in der EP 0 256 312 beschrieben. mit amphoteren Dispergiermitteln in Suspension gebracht 
10 werden. Bel den in dieser VorverSffentlichung offenbarten amphoteren Polyelektrolyten liegt der isoelektri- 
sche Punkt stark im sauren pH-Bereich, so daB sie fUr die erfindungsgemaCen Pig ment- und/oder Fullstoff- 
und/oder Mineralsuspensionen nicht geeignet sind. Zudem sind nur amphotere Polyelektrolyten enwMhnt, 
welche in ihrer molaren Monomerzusammensetzung Qberwiegend anionische Monomere enthalten. Die 
Partikein gemafl diesem Stand der Technik weisen eine negative Ladung auf ihrer Oberflache auf. 
IS FQr manche Anwendungen ist die anionische Stabilisierung jedoch nicht erwQnscht. Es ware vielmehr 
sinnvoll, eine Aufschlammung mit neutral oder positiv geladenen Partikein einzusetzen. Wenn Calciumcar- 
bonat, beschichtet mit dem anionischen Dispergiermittel, als Fullstoff in der Papierindustrie eingesetzt wird, 
ist es notwendig, den negativ geladenen Fullstoff mit kationischen Retentionsmittein an die. durch Carboxyl- 
gruppen von Natur her negativ geladene. Papierfaser zu binden. 
20 Bei der Neutralisierung und Flockung der negativ geladenen Mineral- und/oder FUllstoff- und/oder 
Pigmentteilchen mit dem Zlel. mSglichst hohe FQIIgrade und gute FUllstoffretentionen im Papl&r zu erzielen, 
kann zugleich auch die negativ geladene Papierfaser mit geflockt werden. was zu einer schlechteren 
Paplerfonnation und dadurch zu einer unregelmS/Jigeren Durchsicht des Papiers fOhren kann. Bei dem 
heutigen Stand der Technik ist dieser negative Effekt kaum zu umgehen. Daher werden heute noch 
25 mehrheitllch trockengemahlene, pulverformige Produkte in der Paplererzeugung eingesetzt, die nur 
schwach negative oder gegen auBen neutrale oder schwach positive Oberflachenladungen aufweisen. 

Bei den trocken gemahlenen Produkten sind jedoch die notwendigen Feinheiten nur sehr schwer 
herstellbar. Zudem ergeben Pulver das Problem der Staubentwicklung. 

30 

Durch Dispergieren hergestellte kationisch stabilisierte Minerahund/oder FOIIstoff- und/oder Pigment-Su- 
spensionen: 

Kationisch stabilisierte, d.h. auf der OberflSche positiv geladene. partiell calciumhaltige Minerale wie 
35 Calciumcarbonat, Dolomit usw. werden Qblicherweise durch Dispergieren in Wasser mit neutralen und/oder 
kationischen Schutzkolloiden und/oder kationischen Dispergiermittein (vgl. die Offenlegungsschriften DE 37 
07 221 und DE 37 30 833) Oder durch Dispergieren mit einer Kombination aus einem voll neutralisierten 
anionischen und einem kationischen Dispergiermittel. wie im Europapatent 0 278 602 A 1 beschrieben, 
hergestellt, wobei beim zuletztgenannten soviel kationisches Polymer verwendet wird, daC die Teilchen in 
40 der Suspension eine positive Ladung besitzen. 

In der EP 0 278 602 wird ebenfalls Polyacrylsaure offenbart. Reine, nicht neutralisierte Polyacrylsaure 
ist ungeeignet, da sie bei + 20 ' C bereits zu kristallisieren beginnt und somit nicht mehr dosierbar ist. 
Wenn Kristallisation einmal eingetreten ist. muB die Polymerlosung auf 100* C aufgeheizt werden. damit die 
Kristalte wieder aufgelcSst werden. 
45 Im Winter und in kSlteren Regionen Ist eine Produktion mit nicht neutralisierten PolyacrylsSuren undenkbar. 
Diese Verfahren haben den Nachteil. dafl der Zerkleinerungsprozefl. also das Mahlen, und das 
Dispergieren in getrennten Schrltten vorgenommen virerden mUssen. Nach dem Stand der Technik bestehen 
folgende MSglichkeiten: 

a) • das calciumhaltige Gestein wird auf trockenem Wege zerkleinert, um auf die notwendige Feinheit 
60 zu gelangen. Die Feinheit, die auf diesem Wege erreicht werden kann, ist limitiert. Reagglomeration durch 

van-der-Waals-Krafte verhindern weitgehend ein Aufmahlen auf hohe Feinheiten. In einem separaten Schritt 
wird anschlieiSend mit den vorstehend genannnten Dispergiermittein dispergiert. 

b) - das calciumhaltige Gestein wird auf nassem Wege bei tiefem Feststoffgehalt (ca. 30 Gew.%) 
ohne Mahl- und Dispergiermittel gemahlen und muB Ober RIterpressen. durch Zusatz von Flockungsmittein 

55 Oder Ober Zentrifugen auf die gewOnschte Konzentration gebracht werden. In einem separaten Schritt wird 
anschlieBend mit den vorstehend genannten Disperglennitteln dispergiert. 

c) - das calciumhaltige Mineral wird auf nassem Wege mit anionischen Dispergiermittein auf die 
gewOnschte Feinheit gemahlen, getrocknet und anschlieBend mit den vorstehend genannten kationischen 
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Polyelektrolyten und/oder Schutzkolloiden wieder redispergiert. Bei der Trocknung entstehen Aggregate, die 
sich nicht wieder voll desaggregieren lassen, d.h. es resultiert eine geringere Feinheit als ursprunglich. Das 
beim Trocknen nicht zerstSrte anionische Dispergiermittel kann zudem den ansdilieCenden Disperglerpro- 
zeB stdren und einen Mehrvertjrauch an kationischem Polyelektrolyt bewirken. 
s Die Viskositatsstabilitat Qber langere Zeit 1st bei den genannten Herstellungsverfaliren a - c nicht 
gegeben. 

Die Herstellung der Mineral- und/oder Flllistoff- und/oder Pigment-Suspension muB dadurch zwangslau- 
fig beim Verbraucher Oder in der nSheren Umgebung des Verbrauchers stattfinden und verdlrbt in kurzer 
Zeit durch starken Viskosit§tsanstieg oder Sedimentation. Eine Viskosit3tssenkung durch Verdunnen ist in 
70 vielen FSIIen nicht mSglich. da die hohe Konzentration fOr die Weiterverarbeitung. z.B. In Streichfarben in 
der Papierindustrie, von ausschlaggebender Bedeutung ist. 


Durch Mahlen erzeugte kationisch stabilisierte Mineral- und/oder Fullstoff- und'oder Pigment-Suspensionen: 

T5 

In jungster Zeit sind Bemuhungen im Gange, kationisch stabilisierte. partiell caiciumhaltige FOIIstoffe 
durch Mahlen bei tiefen Feststoffgehalten herzustellen, wie dies im Vortrag von l^reen Goodwin. Columbia 
River Carbonates, gehalten am TAPPI Papenmaker. April 89 in Washington DC. eriautert wurde. 

Dieses Verfahren hat den Nachteil, dafl der Feststoffgehalt auf 45 - 50 Gew.% limitiert ist. Bei hoheren 
20 Konzentration sind die Viskositaten derart hoch, dafl die Suspensionen nictit mehr verarbeitbar sind. 

Die Viskositatsstabilitat Qber ISngere Zeit ist nicht gegeben. Bedingt durch den tiefen Feststoffgehalt 
neigt die Suspension stark zum Absetzen. und sie ist dadurch nicht lagerstabil. Die Transportkosten, 
faezogen auf das Trockenprodukt, sind bei 45 Gew.%-igen Suspensionen ca. 50 % teurer als bei 70 
Gew.%-igen Suspensionen. Zudem sind beim Produzenten und beim Verbraucher je ca. 50% mehr 
25 Lagerkapazitat notwendig. 

in der EP 0 104 904 wird eine waBrige Aufschlammung mineralischer Partikel mit einem Feststoffgehalt 
von wenigstens 40 Gew.% beschrieben. Diese Aufschlammung enhalt kationische und amphotere Polyelek- 
trolyte mit Stickstoff-enthaltenden Gruppen, wobei aus der hier gemachten Offenbarung fur den Durch- 
schnittsfachmann nicht hervorgeht. was "amphoterer Polyelektrolyt" bedeutet. Eher wird man durch die 
30 einzige erwahnte amphotere Verbindung in-egefuhrt. da diese keinen ersichtlichen amphoteren Charakter 
aufweist Sowohl DMDAAC {Dimethyldiallylammoniumchlorid) wie Acrylamid, welche bei dem als amphoter 
bezeichneten Copolymer verwendet wurden, sind von ihrer Struktur her ausschlieBlich kationisch. 

Bei den waBrigen AufschlSmmungen wird eine Sedimentation der dispergierten Mineralpartikel Uber 3 - 
7 Tage in Kauf genommen, was bei einem Schiffstransport von z.B. Skandinavien nach England Uber 4-7 
35 Tage undenkbar ist. und ein Entleeren groBer Schiffe, wie sie heute eingesetzt werden fQr Transporte dieser 
M. unmSglich machen wOrde. 

Ein RUhren so grofler Schiffsladungen ist praktisch ausgeschlossen. Auch ein Bahntransport von 4 - 7 
Tagen im 56 1 Kesseiwagen von Osterreich nach Norddeutschland ist aus denselben QrQnden ausgeschlos- 
sen. 

40 Sowohl Bahn- wie Schiffstransporte sind aus okologischen Oberiegungen heute sehr sinnvolf. 

Folgende Anforderungen (Eigenschaften) an eine Suspension sind vom Verbraucher her gesehen 
wOnschenswert: 

- gute Lagerstabilitat Qber Wochen bei tiefen Viskositaten 

- Urn die notwendigen Bgenschaften. wie z. B. eine geringe Abrasion der Papiermaschinensiebe bei der 
45 Papierherstellung und der Streichrakel in der Streichlage zu erhalten, ist es notwendig, sehr feinteilige 

FOIIstoffe zu erzeugen. Ebenfalls neigen grobe Fullstoffe in der Papiennasse zum Stauben in Photokopie- 
rern etc. 

- Papieropazitat, Papierglanz und PapierweiBe hangen stark von der Feinheit und den Fullgraden der 
Fullstoffe im und auf dem Papier ab. Opazitat und WeiBe sind heute fur die Papierindustrie von 

50 ausschlaggebender Bedeutung. 

- FOr die Papiermasse sind heute ublicherweise Mineralien und.'Oder Fullstoffe und/oder Pigmente mit 
einem aquivalent spharischen Durchmesser der Teilchen von 50 - 90 Gew.% < 2 um (gemessen mit dem 
Sedigraph 5100) notwendig. 

- Fur Sfreichrezepturen werden heute ublicherweise Mineralien und/oder Fullstoffe undoder Pigmente mit 
55 einem Squivalent spharischen Durchmesser der Teilchen bis 99 Qew.% < 2 um (gemessen auf dem 

Sedigraph 5100) eingesetzt. 

- Die Viskositatsstabiiat Uber einige Wochen mufi garantiert sein. damit beim Transport und bei der 
Lagerung kein Verderb der Suspension durch Sedimentation oder ViskosititserhShung eintritt und keine 
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unnStlg hohen RUhrkosten entstehen. Um die Produktionssicherheit in der Papierindustrie heute zu 
gewShrteisten, sind Lagerkapazitaten von tausenden von Kubikmetern solcher Suspensionen notwendig. 

- Die Mineral- und/oder Failstoff- und/oder Pigmentteiichen sollen sich ohne Einsatz liolier Mengen an 
Retentionshilfsmlttel bei der Papierherstellung retendieren lassen. Die Festigkeitswert© des gefertigten 

5 Papiers sollen durch liohe FQIIgrade an Minerallen und/oder Pigmenten und/oder FQllstoffen nicht stark 
beeintrSchtigt werdsn. 

Durch hohe FQIIgrade kann Zellulose eingespart werden, was einen enormen Skonomischen Vorteil fQr die 
Papierindustrie bedeutet. 

- Pigment- und/oder FQIIstoff- und/oder Mineralstreichfarben sollen bel der Appllkation auf das Papier 
JO mSgliclist wenig ins Papier eindringen, sondern auf der PapieroberflSche bleiben und so eine optimale 

Faserabdeckung bewirken. Ein kationisciier Strich auf anionischer Zellulose blelbt wesentlich besser an der 

Oberflacfie. 

- IVISglichst liohe Feststoffkonzentrationen sollsn erreiclit werden. 

Eine Aufgabe dieser Erfindung ist es, lagerstabile Fullstoff-und/oder Mineral- und/oder Pigment- 

15 Suspensionen mit hoh&m Feststoffgelialt bei tiefen Viskosltaten zu schaffen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgema/3 dadurch gelost, dai5 sine waflrige Suspension gemaB dem 
Oberbegriff des Patentanspruchs 1 bereitgestellt wird, wobei das Dispergiermittel einen oder mehrere 
ampiiotere Polyelektrolyten, bei welclien die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monome- 
reinlieiten gleich der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist. und die 

20 wahlweise zusatzlich neutrale Monomereinheiten enthalten kSnnen, und/oder einen oder mehrere kationi- 
sche Polyelektrolyten und/oder einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten, bel welchen die 
nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen, und/oder einen oder mehrere 
amphotere anionische Polyelektrolyten. bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Uberwiegend 
negative Ladungen tragen und/oder 

25 einen oder mehrere teilneutralisierte anionische Polyelektrolyten und/oder einen oder mehrere teilneutraii- 
sierte amphotere anionische Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten uberwie- 
gend negative Ladungen tragen, enthalt, wobei die Failstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen 
eine gegen auBen neutrale oder positive Ladung tragen. 

Uberraschend und nicht voraussehbar war die Tatsache, dafl die erfindungsgemSSen amphoteren 

30 Polyelektrolyten im Gegensatz zum Stand der Technik, bei welchem die Fullstoff- und/oder Pigment- 
und/oder Mineralteilchen ebenfalls gegen auflen neutrale oder positive Ladungen tragen. eine sehr gute 
VlskositStsstabilitat Uber lange Zeit bei tiefen Viskositaten ergeben und trotzdem keine Sedimentation der 
Mineralteilchen eintritt. auch wenn nicht gerOhrt wird. 

Im folgenden werden die amphoteren Polyelektrolyten, bei welchen die Anzahl der negativen Ladungen 

35 in den anionischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen 
Monomereinheiten ist und die amphoteren kationischen Polyelektrolyten und die amphoteren anionischen 
Polyelektrolyten kurz als erfindungsgemMBe amphotere Polyelektrolyten bezeichnet. Die amphoteren Poly- 
eiektrolyte, bei welchen die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomereinheiten gleich 
der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist. werden kurz als "amphoter" 

40 bezeichnet. 

Im Rahmen der Erfindung kann es vorteilhaft sein. wenn einige oder mehrere der amphoteren 
Polyelektrolyten teilneutralisiert sind. 

Vorteilhafterweise tragt der amphotere anionische und der amphotere kationische Polyelektrolyt und der 
amphotere Polyelektrolyt, bei welchen die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomerein- 
45 helten gleich der Anzahl der positiven Ladungen In den kationischen Monomereinheiten ist, die die positive 
Ladung erzeugende funktionelle Qruppe in einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette. 
„ Weiterhin vorteilhaft ist. daB der die kationische Ladung tragende Subsfituent Ober 
Oh o 
II I II 

- C - N - Oder - C -0- 

50 an der Hauptkette gebunden ist. VorzOglich geeignet ist die erstgenannte Sruppe. 

Weiterhin vorteilhaft ist, wenn die erfindungsgemaflen amphoteren Polyelektrolyten quaternare Ammonium- 
gruppen, Carboxyi gruppen und/oder Sulfonsauregnjppen und/oder saure phosphorsaureesterhaltige Grup- 
pen enthalten. 

Vorteilhafterweise sind die erfindungsgemaflen amphoteren Polyelektrolyten eine oder mehrere Verbin- 
55 dungen aus der Qruppe der folgenden Verbindungen gemSB der folgenden allgemeinen Formel 
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c=o 


Jb 



(An>- 


R3 


a 


und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSOt" und/oder CHsSOi" und-oder Nitrit 
sein kann. 

wobei Ri, Rs, Rs und Rr bevorzugt H 
und/oder 

- Ri bis R? AlkyI, bevorzugt ein Ci - ds-Alkyl, insbeson dere bevorzugt Ct - Ce. optimal -CH3 undoder 

- Aryl, bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nicfit-substituierter 6-Ring 
sein l<ann, 

Rg und Rs = 

- H undioder 

- Alkyl. bevorzugt ein C« - Ci8-Ali«yi, insbesondere bevor zugt Ci - Cs. optimal -CH3 Oder H und oder 

- Aryl, bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nicht- substituierter 6-Ring, 
Rg Oder Rs auch 


O 
S 


- -C 


\ 


OH 


sein kann, 


wenn 


0 


Z = 


- C 


\ 


OH 


ist, 

X = 0 und/oder N-H 
Y = -CHz-bis-CsHio- 
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und/oder 


(CHj)„ - C und/oder 


0 

(CH2)„ S=0 


0 

u 

S-O und/oder 


sine saure Phosphorsaureester-Gruppe 
und n = 1-18 sein kann. 
30 Z kann teilweise neutralisiert sein durch 1-, 2- und/oder 3-wertige Kationen. 

ErfindungsgemaB vorteilhaft sind Alkali und/oder Erdalkali-und/oder Erdmetallkationen einsetzbar, wobei 
Erdalkalikationen bevorzugt sind. lnst)esond©re bevorzugt sind Ca** und/oder Mg** und/oder Sr**, 
insbesondere bevorzugt Ca** und/oder Mg**. 

Der Neutrallsatlonsgrad von Z liegt bei 1 bis 99 Mo\.%. vorteilhafterweise bei 50 bis 98 Mol.%. 
35 bevorzugt be! 70 bis 97 Mol.% und insbesondere bevorzugt bei^95 Mol.%, je bezogen auf Z in b. 

Bei der Neutralisation mit einwertigen Kationen wie K* und/oder Na* und/oder Li* betragt der 
Neutralisationsgrad von Z 1 bis 99 Mol.%, vorteilhaft 1 bis 50 Mol.%, bevorzugt 1 bis 25 Mol.% und 
insbesondere bevorzugt < 5 Mol.%, je bezogen auf Z in b. 

Z kann auch vollneutralisiert sein, wenn das Kation 2- und/oder 3-wertig ist oder es sich urn NHt", 
40 prim., sec. tert. Amine und/oder quart. Ammoniumionen handelt, v\^obei NHt* zu sehr unangenehmer 
Geruchsbelastigung fOhrt und gesundheitsschadlicfi sein kann. 
Z kann aucli niclitneutralisiert vorliegen. 
Wenn Rs oder Rs nicht 



ist, und wenn die amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit der amphoteren kationlsclien 
Polyelektrolyten verwendet werden und die Teilchen dadurch neutral sind oder positive Oberfiachenladun- 
gen aufweisen, liegen a und b in den folgenden VerhSltnissen vor: 
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amphoter 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a - 5-49 Mol.% 
b = 51-95 Mol.% 

a - 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 

a " 51-99 Mol.% 
b = 49- 1 Mol.% 


wobei n = 1 - 18 

und {An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO*- und/oder CH3SO4" und/oder Nitrit 
sein kann. 

Weiterhin vwteilhaft sind fblgende Mrschungen : 


amphoter 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 47-49 Mol.% 
b = 51-53 Moi.% 

a = 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 

a = 51-80 Moi.% 
b = 49-20 Mol.% 


wobel n = 1 - 18 

und (An)- = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO*- und/oder CHaSOt" und/oder Nitrit 
sein kann. 

Wenn Rg oder R9 = 



ist, und wenn die amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit der amphoteren kationischen 
Polyelektrolyten venwendet werden und die Teilchen dadurch neutral sind oder positive OberflSchenladun- 

gen aufweisen, liegen a und b in den folgenden Verhaltnissen vor: 


amphoter 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 10-66 Mol.% 
b s 34-90 Mol.% 

a = 66.66 Mol.% 
b = 33,33 Mol.% 

a = 67-99 Mol.% 
b = 1-33 Mol.% 


wobei n = 1 - 18 

und (An)~ = Chlorid und'oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO*" und/oder CHaSO*" und/oder Nitrit 
sein kann. 

Weiterhin vorteilhaft sind folgende Mischungen : 


amphoter 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 64-66 Mol.% 
b = 34-36 Mol.% 

a = 66.66 Mol.% 
b = 33,33 Mol.% 

a = 67-90 Mol.% 
b = 10-33 Mol.% 


wobei n = 1 - 18 

und (An)- = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSOt" und/oder CHsSOi" und/oder Nitrit 
sein kann. 
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Insbesondere vorteilhaft ist. daB die erfindungsgemaBen amphoteren Polyelektrolyten eine Verbindung 
gemaB dieser allgemeinen Formel sind, wobei 
Ri = Hoder-CHs 
Rz = -CHs Oder -C2H5 
R3 = -CH3 Oder -C2H5 
R4 = -CH3 bis -C*H9 und Isomere 
X = 0 Oder N - H 
Y = -CHa-bis-CsHio- 
Rs und Rs » H 
R7 = H Oder -CH3 
Rg und Ra = H. 

6anz besonders vorteilhaft ist, wenn (An)- = Ci~ und Y = -(CH2)3- ist. 

Gem'ali der Erfindung bedeutet amphoter anioniscli, daB die anionischen Ladungen im amphoteren 
Polyelelctrolyten gegenuber den l<ationischen ladungen Qberwiegen. 

Amphoter kationisch bedeutet, daB die l<ationischen Ladungen im amphoteren Polyelelrtrolyten gegen- 
uber den anionischen Ladungen Ciberwiegen. 

Amphoter schwach anibnisch bzw. l<ationisch bedeutet erfindungsgemaB, daB die entsprechenden 
negativen Oder positiven UberschuBladungen im amphoteren Polyelelrtrolyten nur gering sind. Amphoter 
schwach anionisch bedeutet, daB das Verhaltnis der anionischen Ladung 2ur l<ationischen Ladung im 
Bereich von 55 : 45 bis 51 : 49 IVtol.% liegt. 

Amphoter schwach Irationisch bedeutet. daB das VerhSltnis der anionischen zu den l<ationischen 
Ladungen im Bereich von 45 : 55 bis 49 : 51 IVIol.% liegt. 

Es ist darauf hinzuweisen, daB die Begriffe "schwach" und "leicht" in dieser Anmeldung synonym 


Besonders gOnstig sind erfindungsgemSB Polyelelrtrolyten gemSB der folgenden Formel 


l3C-;%*-CK3 


I An)' 


Wertigkeit von (Kat)* 


1 und/oder Amine und/oder Alkanolamine 


Wenn c = 0, dann z = 0 
wobei 

(Kat)* = Allcali- und/oder Erdalkali- und.oder Erdmete 
und/oder quaternare Ammonium-Kationen 
(An)- = Chlorid, Bromid. Jodid, HSO4-, CHsSOt" und/oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgemaBen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen: 
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amphoter leicht 

amphoter 

amphoter kationisch 


anionisch 




a = 49-47 Mol.% 

a = 50 Mol.% 

a = 51-80 Moi.% 

5 

b + c = 51-53 Mol.% 

b + c = 50 Mol.% 

b + c = 48-20 Mol.% 


wobei n = 1 - 18 

Besonders vorteilhaft sind Polyelektrolyten gemaS dieser allgemeinen Formel, wobei 
(Kat)* = Alkali- und/oder Erdalkalikationen 
(An)- = Chlorid. Bromid. Jodid, HSO*-, CHsSOt" und/oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgemaCen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 


J5 

amphoter leicht 

amphoter 

amphoter kationisch 


anionisch 




a = 49-48 Mol.% 

a = 50 Mol.% 

a = 51-70 Mol.% 


b+c = 51-52 Mol.% 

b + c = 50 Mol.% 

b + c = 49-30 Mol.% 


c 


Wertigkeit (Kat)* 

Weiterhin vorteilhaft liegen in den erfindungsgemafien Polyelektrolyten a und b und c in folgenden 
VerhSltnlssen vor : 



amphoter leicht 

amphoter 

amphoter kationisch 

35 

anionisch 



a = 49-47 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 0-50 Mol.% 

a = 51-80 Mol.% 


b + c = 51-53 Mol.% 

c = 50-0 Mol.% 

b + c = 49-20 Mol.% 


Besonders vorteilhaft sind Polyelektrolyten gemaB dieser allgemeinen Formel. wobei 
(Kat)* = Erdalkalikationen 

(An)- = Chlorid. Bromid. Jodid. HSO*-. CHsSO*- und/oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgemSCen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 



amphoter leicht 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 


a = 49-48 Mol.% 

a = 50 Mol.% 

a = 51-70 Mol.% 

50 


b = 0-25 Mol.% 



b + c = 51-52 Mol.% 

c = 25-50 Mol.% 

b + c = 49-30 Mol.% 


und wobei 
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c 

z = 


Wertigkeit (Kat)* 


Weiterhin vorteilhaft sind Polyelektrolyten gemafl dieser allgemeinen Formel, wobei 
(Kat)* » Na*. K*. U*. Ca2*. Mg^*. 

(An)- = Chlorid. Bromid. Jodid. HSOt" CHsSO*- und/oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgemSBen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verba Itnlssen vorliegen : 


amphoter leicht 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 49-48,5 Mol.% 
b + C = 51 -51 .5 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 51-60 Mol.% 
b + c = 49-40 Mol.% 


und wobef 

C 

z " 

Wertigkeit (Kat)' 

Qanz besonders gOnstlge Ergebnisse warden erzielt, wenn bei den erfindungsgemaflen Polyelektrolyten 
gemSfl dieser allgemeinen Formein 
(Kat)* = Alkalikationen 
(An)" = Halogenidionen 

und wobei in den erfindungsgemSSen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden VerhSltnissen vorliegen : 


amphoter 

leicht 

anionisch 

amphoter 

amphoter 
kationisch 

a - 48 Moi.% 

a 

= 50 Mol.% 

a 

= 51 Mol.% 

b = 51 Mol.% 

b 

= 50 Mol.% 

b 

= 49 Mol.% 

c = < 1 Mol.% 

c 

= < 1 Mol.% 

c 

= < 1 Mol.% 

z « 


c 




Wertigkeit (Kat)* 


Weiterhin vorteilhaft sind Polyelektrolyten gemMfl dieser allgemeinen Formel, wobei 


amphoter leicht 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 49-48.5 Mol.% 
b + c = 51-51,5 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 0-10 Mol.% 
c = 40-50 Mol.% 

a s 51-80 Mol.% 
b + c = 49-40 Mol.% 
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Wertigkeit (Kat)* 


Ganz besonders gOnstige Ergebnisse werden erzielt, wenn bei den Polyeiektrolyten gem&R dieser 
allgemeinen Formein 
(Kat)* = Erdalkalikationen 
(An)~ = Halogenidionen 

und wobei in den erfindungsgemSBen Polyeiektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 


20 


amphoter 

leicht 

anionisch 

amphoter 

amphoter 
kationisch 

a = 49 Moi.% 
b = 2 IVIol.% 
c = 49 IVIol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 48 m.% 

a = 51 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 47 Mol.% 


c 

z = 

Wertigkeit (Kat)* 

30 

Weiterhin vorteilhaft sind Mischungen aus amphoteren kationlschen Polyeiektrolyten und amphoteren 
Polyeiektrolyten. bei welchen die Anzahl der kationlschen Monomereinheiten gleich der Anzahl der anioni- 
schen Monomereinheiten ist, gemSfi der oben angegebenen allgemeinen Formel, wobei 
35 (Kat)* = Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und. Oder Aikanolamine 
und/oder quaternSre Ammonium-Kationen 
(An)- = Chlorid, Bromid. Jodid, HSO*-, CHsSOt" und Oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgemaflen Polyeiektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen: 


amphoter 

amphoter kationisch 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 70-99 Mol.% 
b + c » 30-1 Mol.% 


Weiterhin vorteilhaft sind in der erfindungsgemaCen Mischung foigende Verhaltnisse der Polyeiektroly- 
ten a und b und c gemaB der oben angegebenen allgemeinen Formel : 


amphoter 

amphoter kationisch 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 75-98 Mol.% 
b + c = 25- 2 Mol.% 


65 

bevorzugt : 
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weiterhin bevorzugt : 


amphoter 

amphoter kationisch 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 80-97 Mol.% 
b + c = 20- 3 Mol.% 


amphoter 

amphoter kationisch 

a = 50 Mol.% 
b+c = 50 Mol.% 

a = 90-96 Mol.% 
b + c = 10- 4 Mol.% 


insbesondere bevorzugt : 


amphoter 

amphoter 
kationisch 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 


Weiterhin vortellhaft sind Mischungen aus amphoter leicht anionlschen und amphoter kationischen 
Polyelektrolyten gemSfi der oben angegebenen allgemeinen Formel. wobei 

(Kat)* = Alkali- und/oder Erdalkall- und/oder Erdmetallkatlonen und/oder Amine und/oder Alkanolamine 

und/oder quatem§re Ammonium-Katlonen 

(An)- = Chlorid, Bromid, Jodid, HSOt", CH3S04~ und oder Nitrit 

und wobei in den erflndungsgemaBen Polyelektrolyten a und b und c In folgenden VerhSltnissen vorliegen : 


besser : 


bevorzugt : 


amphoter leicht 
anionisch 

amphoter kationisch 

a = 47-49 Mol.% 
b+c = 51-53 Mol.% 

a = 70-99 Mol.% 
b + c = 30-1 Mol.% 


amphoter leicht 
anionisch 

amphoter kationisch 

a = 48-49 Mol.% 
b + c = 51-52Mol.% 

a = 75-98 Mol.% 
b + c = 25- 2 Mol.% 


amphoter leicht anionisc 

1 amphoter kationisch 

a = 48.5-49 Mol.% 
b + c = 51-51,5 Mol.% 

a = 80-97 Mol.% 
b + c = 20- 3 Mol.% 


Insbesodere bevorzugt : 
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amphoter leicht 
anionisch 

amphoter 
kationisch 

a = 49 Mol.% 
b+c = 51 Mol.% 

a - 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 


Weiterhin vorteilhaft sind MIschungen aus amphoter leicht kationlschsn und amphoter katlonischen 
Polyeiektrolyten gemSB der oben angegebenen allgemeinen Forme!, wobel 

(Kat)* = Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetailkationen undoder Amine und/odsr Alkanolamine 

und/oder quaternare Ammonium-Kationen 

(An)- = Chlorid. Bromid, Jodid. HSO»". CH3SO4- und Oder NItrit 

und wbei in den erfindungsgemafien Polyeiektrolyten a und b und c in folgenden VerhMltnissen vorliegen : 


bevorzugt : 


amphoter leicht 
kationisch 

amphoter kationisch 

a = 51-53 Mol.% 
b+c = 49-47 Mol.% 

a - 80-97 Mol.% 
b+c = 20- 3 Mol.% 


amphoter leicht 
kationisch 

amphoter kationisch 

a = 51-52 Mol.% 
b + c = 49-48 Mo.% 

a = 90-96 Mol.% 
b + c = 10- 4 Mol.% 


insbesondere bevorzugt : 


amphoter leicht 
kationisch 

amphoter 
kationisch 

a = 51 Mol.% 
b + c = 49 Mol.% 

a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 


Vorteilhafterweise ist der Neutralisationsgrad der anionischen Komponente im amphoteren katlonischen 
und amphoteren schwach anionischen und amphoteren schwach katlonischen und amphoteren Polyeiektro- 
lyten mit Erdalkalikationen, besonders mit Ca** und/oder Mg**, 0.1-100 Mol.%. besser 50-100 Mol.% und 
bevorzugterwelse 70-99 Mol.%. am besten 98 Mol.% Oder die anionische Komponente ist nicht-neutralisiert. 

Vorteilhafterweise ist der Neutralisationsgrad der anionischen Komponente im amphoteren katlonischen 
und amphoteren schwach anionischen und amphoteren schwach katlonischen und amphoteren Polyeiektro- 
lyten mit einwertigen Kationen 0,1-100 Mol.%. besser 0,1-50 Mol.% und bevorzugtenweise 0.1-39 Mol.% 
Oder 0,1-30 Mol.%, weiterhin bevorzugt 0.1-35 Mol.% Oder 0.1-25 Mol.% Oder 0.1-15 Mol.%. am besten < 1 
Mol.% Oder die anionische Komponente ist nicht-neutralisiert. Wenn zweiwertige Kationen wie Ca und 
Mg** verwendet werden. dann ist ein Neutralisationsgrad von > 90 % bevorzugt. Bin Neutralisationsgrad 
von > 90 % mit Ca*" ist dabei erfindungsgemaB besser als ein Neutralisationsgrad < 1 % mit Na . 

Es ist vorteilhaft, daC der Polymerisationsgrad der erfindungsgemafien Polyeiektrolyten, gemessen uber 
deren Viskositat in einer waBrigen Losung bei 32% Konzentration, im Bereich von 5 mPa.s bis 150 mPa.s 
liegt. Ganz besonders vorteilhaft ist die Viskositat im Bereich von 15 mPa.s bis 100 mPa.s, wobei ein 
Bereich von 25 mPa.s bis 70 mPa.s insbesondere bevorzugt wird. 

Weiterhin vorteilhaft ist bei der Mischung aus amphoteren kationischen Polyeiektrolyten und amphote- 
ren leicht kationischen Polyeiektrolyten und/oder amphoteren Polyeiektrolyten und/oder amphoteren leicht 
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anionischen Polyelektrolyten, daB der Polymerisationsgrad der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, 
gemesen Uber die Grenzviskositat, im Bereich von 5 ml/g bis 50 ml/g, bevoreugt im Bereich von 15 ml/g 
bis 40 ml/g. insbesondere bevorzugt von 25 ml/g bis 35 ml/g. und der Polymerisationsgrad der amplioteren 
leicht kationischen Polyelektrolyten und der amphoteren Polyelektrolyten und der amphoteren leicht 
anionischen Polyelektrolyten, gemessen uber deren ViskositSt in einer waBrigen Losung bei 32 Qew.% 
Konz. im Bereich von 5 bis 150 ml/g, bevorzugt von 15 bis 100 ml/g. insbesondere bevorzugt von 25 bis 70 
ml/g liegen. 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Disperglennittel einen Oder mshrere amphotere Polyelektrolyten, bei 
welchen die Anzahl der negativen Udungen in den anionischen Monomereinheiten gieich der Anzahl der 
positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist 

Weiterhin vorteilhaft enthSIt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem Oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten. und einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Obenwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Disperglennittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen 
die nicht neutralen Monomereinheiten Uberwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Uberwiegend positive Udungen tragen und einem oder mehreren amphoteren 
anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Uberwiegend negative 
Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthSIt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten. bei welchen 
die nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder mehreren 
amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Uberwiegend 
negative Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren ampnoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten uberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren. 
leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend negati- 
ve Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten. bei welchen 
die nicht neutralen Monomereinheiten Qberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder mehreren 
amphoteren. leicht anionischen Polyelektrolyten. bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Uber- 
wiegend negative Ladungen tragen. . „ , , ,^ 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektro- 
lyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthSIt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektro- 
lyten und einen oder mehrere amphotere, leicht kationische Polyelektrolyten. bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Uberwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere. leicht kationische 
Polyelektrolyten. bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Uberwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem Oder mehreren amphoteren 
kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Qberwiegend positive 
Udungen tragen und einem oder mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten. bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Obenivlegend negative Udungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthSlt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, 
leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Uberwiegend positi- 
ve Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die 
nicht neutralen Monomereinheiten Uberwiegend negative Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
kationischen Polyelektrolyten, be! welchen die nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend positive 
Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen 
die nicht neutralen Monomereinheiten Qberwiegend negative Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft enthSIt das Dispergiennittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, 
leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Qberwiegend positi- 
ve Ladungen tragen und einem Oder mehreren amphoteren. leicht anionischen Polyelektrolyten. bei welchen 
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die nicht neutralen Monomereinheiten Qberwiegend negative Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilliaft enthMIt das Dispergiermtttel eine Mischung aus einem Oder mehreren amphoteren 
Polyelelrtrolyten, und einem Oder mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelel<trolyten. bei welchen 
die nichtneutralen Monomereinheiten Qberwiegend negative Ladungen tragen. 
s Weiterhin vorteilhaft enth3it das Dispergiermittel eine Oder mehrere amphotere, leicht anionische 
Polyelelrtroiyte, bei welchen die nichtneutralen Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen. 

Die Fullstoffteilchen weisen bei Verwendung der amphoteren. leicht anionischen Polyelektrolyten trotz 
des leichten Uberschusses an negativer Ladung (Carboxyigruppen) eine neutrale bzw. leicht positive 
Oberflachenladung auf. Dies rOhrt wahrscheinlich daher, daB ein Teil der Carboxyigruppen dutch Ca** ■ 
10 lonen derart stark neutralisiert ist. da/5 diese nicht mehr dissozi/ert vorliegen und deshalb gegen au/Jen 
neutral wirken. Dadurch Uberwiegen die dissozilerten kationischen Gruppen, und die FQIIstoffteilchen 
weisen, trotz CarboxylgruppenUberschuJB im eigentlichen Dispergiermittel. keine negative Ladung auf. 

Dies ist insbesondere der Fall bei einem Verhaltnis von 51 -53 Mol.% Carboxyigruppen zu 47-49 IVlol.% 
quaternaren Ammoniumgruppen im PolymermolekO). 
75 Weiterhin bevorzugt ist ein Verhaltnis von 51 bis 52 Mol.% Carboxyigruppen zu 49 - 48 Mol.% 
quaternaren Ammoniumgruppen im Polymermolekul. Insbesondere bevorzugt Ist ein Verhaltnis von 51 
Mol.% Carboxyigruppen zu 49 Mol.% quaternaren Ammoniumgruppen im Polymermolekul. 

Vorzugsweise enthalt das Dispergiermittel 0 bis 100 Gew.% eines ersten amphoteren Polyelektrolyten 
und 100-0 Gew.% eines zweiten amphoteren Polyelektolyten. 
20 Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0.1 bis 99.9 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0.1 Qew.% eines oder mehrerer amphoterer kationi- 
scher Polyelektrolyten. 

Insbesondere bevorzugt enthMIt das DIspergiennnittel eine Mischung aus 50 • 99,9 Gew.% bzw. 80 bis 
99.9 Gew.% bzw. 10 ; 50 Qew.% bzw. 10-30 Gew.% eines oder mehrerer amphoteren Polyelektrolyten 
25 und 0.1 bis 50 Gew.% bzw. 0.1 bis 20 Qew.% bzw. 50 - 90 Gew.% bzw. 70 - 90 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer kaSonischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthSIt das Dispergiermittel 0.1 bis 99.9 Gew.% eines oder mehrerer amphoteren 
Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektroly- 
ten. 

30 Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0.1 bis 99.8 Gew.%. bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiennittel eine Mischung aus 0.1 bis 20 Gew.% eines oder 

35 mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 60 bis 79.9 Gew.% eines oder mehrerer amphoteren kationischer 
Polyelektrolyten und 0,1 bis 20 Qew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthSIt das Dispergiemittel eine Mischung aus 0,1 bis 99.8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer Polyelektnjiyten und 0.1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelelrtrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 

40 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischen Polyeiel<trolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99.8 Gew.%. bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten. 

45 Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0.1 bis 99,8 Gew.% eines Oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht 
kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Qew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer 
Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthMIt das Dlspergiemnittel 0 bis 100 Gew.% eines ersten amphoteren kationi- 
50 schen Polyelektrolyten und 0 bis 100 Gew.% eines zweiten amphoteren kationischen Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel 0.1 bis 99,9 Gew.% eines ersten amphoteren leicht 
kationischen Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,9 Gew.% eines zweiten amphoteren leicht kationischen 
Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel 50 bis 99,9 Gew.% bzw. 70 bis 99.9 Gew.% eines 
55 Oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektroylten und 0.1 bis 50 Gew.% bzw. 0,1 bis 30 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthSlt das Dispergiemiitlel eine Mischung aus 90 bis 99,9 Gew.% bzw. 75 bis 90 
Qew.% bzw. 80 Gew.% eines Oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0.1 bis 10 
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Gew.% bzw. 25 bis 10 Gew.% bzw. 20 G0w.% eines Oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektroly- 
ten enthalt. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergtermittel ein© Mischung aus 80 bis 99,9 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektroiyten und 0,1 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer 
amphoterer anionischer Polyelektroiyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das DIspergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Qew.% eines oder 
mehrerer amphoterer kationischer Polyelektroiyten und 99,9 bis 0,1 Gew.% eines oder mehrer amphoterer 
leicht anionischer Polyelektroiyten. 

Weiterhin bevorzugt enthSIt das Dispergiermittel 50 bis 99.9 Gew.% bzw. 70 bis 90 Gew.% bzw. 75 
Qew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelelttrolyten und 0,1 bis 50 Gew.% bzw. 10 bis 30 
Gew.% bzw. 25 Gew.% eines Oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektroiyten enthSlt. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dlspergienmittel 0,1 bis 89.9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer 
leicht kationischer Polyelektroiyten und 99.9 bis 0,1 Qew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht 
anionischer Polyelektroiyten. 

Weiterhin bevorzugt enthSIt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% bzw. 50 bis 
99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektroiyten und 0,1 bis 99,9 Gew.% bzw. 0,1 bis 50 
Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektroiyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel 0 bis 100 Gew.% eines ersten und 0 bis 100 Qew.% 
eines zweiten amphoteren leicht anionischen Polyelektroiyten. 

ErfindungsgemaiS umfassen die Mineralien bzw. Fullstoffe bzw. Pigmente insbesondere Elemente aus 
der zweiten und/oder dritten Hauptgruppe und/oder aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente. GQnstigerweise werden calcium- und/oder siliziumhaitige und/oder aluminiumhaitige und/oder 
titanhaltige Mineralien und/oder FOIIstoffe und/oder Pigmente verwendet. wobei cateiumcarbonathaltige 
Mineralien und/oder FOIIstoffe und/oder Pigmente bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt sind natOrli- 
ches Calciumcarbonat und/oder prazipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor und/oder Kreide und/oder 
Dolomit und'oder dolomithaltiges Calciumcarbonat. 

Die wSCrige Suspension besteht bevorzugt aus 97,0 Gew.% bis 99,97 Qew.% Mineralien und oder 
FOilstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,03 Gew.% - 3,0 Qew.% der erflndungsgemaeen 
amphoteren Polyelektroiyten bei einem Feststoffgehalt von 60 - 80 Gew.%, bezogen auf das trockene 
Mineral bzw. den trockenen FQIIstoff bzw. das trockene Pigment. 

Weit^hin gunstig ist es, dafl die waflrige Suspension aus 98,5 Gew.% bis 99.95 Gew.% Mineralien 
und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,05 Gew.% bis 1,5 Gew.% der erfindungsgemS- 
0en amphoteren Polyelektroiyten bei einem Feststoffgehalt von 65 - 77 Gew.%. bezogen auf das trockene 
Mineral bzw. den trockenen FUllstoff bzw. das trockene Pigment, besteht. 

Weiterhin gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die wSBrige Suspension aus 98,8 Gew.% bis 99,90 
Gew.% Mineralien und/oder FQIIstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,1 Gew.% bis 1,2 Gew.% der 
erflndungsgemSBen amphoteren Polyelektroiyten bei einem Feststoffgehalt von 67 - 76 Gew.%, bezogen 
auf das trockene Mineral bzw. den trockenen FOllstoff bzw. das trockene Pigment besteht. 

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die waSrige Suspension besteht aus 99,5 Gew.% bzw. 
98,8 Qew.% bzw. 99,6 Gew.% Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,5 
Gew.% bzw. 1,2 Qew.% bzw. 0,4 Gew.% eines amphoteren, gegen au/3en neutralen Polyelektroiyten mit 
einer Viskositat von 37 mPa.s bei einem Feststoffgehalt von 72 Gew.% bzw. 72 Gew.% bzw. 67 Gew.%, 
bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen FOllstoff bzw. das trockene Pigment, bei einer 
Kornverteilung, so daB 70 Gew.% bzw. 90 Gew.% bzw. 60 Gew.% der Teilchen einen Mquivalent 
sphSrischen Durchmesser < 2 um aufweisen. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die wS/irige Suspension aus 97 bis 99,88 Gew.% besser 98,5 bis 99.8 
Qew.% besser 99,2 bis 99,65 Qew.% Mineralien und/oder FUllstoffen und'oder Pigmenten und Wasser und 
einer Dispergiermittelmischung aus amphoteren kationischen und amphoter leicht anionischen und/oder 
amphoteren und/oder amphoter leicht kationischen Polyelektroiyten im Bereich von 0,11 bis 3.00 Gew.% 
besser 0,2 bis 1,5 Gew,% besser 0,35 bis 0,8 Gew.% besteht, je bezogen auf einen Feststoffgehalt im 
Bereich von 60 --80 Qew.% bevorzugt 62 - 75 Gew.%, insbesondere 65 - 72 Gew.% bezogen auf das 
trockene Mineral bzw. den trockenen FOllstoff bzw. das trockene Pigment. 

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die waflrige Suspension aus 99,6 Gew.% Mineralien 
und/oder FUllstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 Qew.% der oben ausgefOhrten erfindungsge- 
maeen Dispergiermittelmischung besteht. 

Insbesonders gute Ergebnisse werden erzielt. wenn die wSBrige Suspension laesteht aus 99,6 Gew.% 
Mineralien und/oder FUllstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 Qew.% einer Dispergiermittelmi- 
schung, bestehend aus 0,35 Gew.% eines amphoteren kationischen Polyelektroiyten gemafl der allgemei- 
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nen Formel von Seite 17, wobei a = 95 Mol.% und b = 5 Mol.% und c = 0 Mol.% bei einer 
Grenzviskositat von 27,3 ml/g und 0,1 Gew.% eines amphoteren Polyelektrolyten gemaB der allgemeinen 
Formel von Seite 17. bei welcher a = 50 Mol.% und b = 50 Mol.% und c = 0 Mol.%. mit einer Viskositat, 
gemessen in einer wMBrigen Losung von 32 Gew.%, von 37 mPas bei einenn Feststoffgehalt von 67 Gew.%. 
5 wobei 60 Qew.% der Teilctnen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen. 

Eine weitere Aufgabe dieser Erfindung ist es, ein Verfahren zu schaffen, mit dem eine lagerstabile, 
hochkonzentrierte Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Rgment-Suspension durch Mahlen bei hohen 
Feststoffgehatten hergestellt warden kann. wobei Mahlen und Dispergieren bei hohen Feststoffgehalten in 
einem Arbeitsgang erfolgen. 

10 Diese Aufgabe wird erfindungsgemSfl dadurch gelSst, daB ein Verfahren zur Herstellung einer waflrigen 
Suspension bereitgestellt wird, welches durch folgende Verfahrensschritte gekennzeichnet ist: 

a) eine wafirige Suspension von Mineralien und/oder FOIIstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen 
mit der erfindungsgemSCen Dispergier- und Mahlhilfsmittelmischung naCvermahlen, wobei 

b) die erfindungsgemaBen amphoteren Polyelektrolyten voll standig vor der Vermahiung oder 
IS c) ein Teil der erfindungsgemaBen amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahiung und 

d) ein Tell der erfindungsgemaBen amphoteren Polyelektkrolyten wahrend der Vermahiung und/oder 

e) einen Teil der erfindungsgemaBen amphoteren Polyelektrolyten nach der Vermahiung hinzugege- 
ben werden. 

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren, wobei 
20 a) die amphoteren, leicht anionischen und/oder die amphoteren Polyelektrolyten vollstSndig vor der 

Vermahiung oder 

b) ein Teil der amphoteren , leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten vor der 
Vermahiung und 

c) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten wahrend der 
85 Vermahiung und/oder 

d) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und'oder der amphoteren Polyelektrolyten nach der 
Vermahiung hinzugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, in welchem 

a) die amphoteren und/oder die amphoteren kationischen Polyelektrolyten vollstandig vor der Ver- 
30 mahlung oder 

b) ein Teil der amphoteren und'oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermah- 
iung und 

c) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wShrend der 

Vermahiung und/oder 

35 d) ein Teil der amphoteren undoder der amphoteren kationischen Polyelektnalyten nach der Vermah- 

iung hinzugegeben werden. 

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren. in welchem 

a) 50 - 100 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen undoder der amphoteren Polyelektrolyten vor 
der Vermahiung und 

40 b) 0 - 50 Qew.% der amphoteren, leicht anionischen undoder der amphoteren Polyelektrolyten 

wahrend der Vermahiung und/oder 

c) 0 - 50 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten nach 
der Vermahiung zugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren. in welchem 
45 a) 50 - 100 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der 

Vermahiung und 

b) 0 - 50 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend 
der Vermahiung und.oder 

c) 0 - 50 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der 
so Vermahiung zugegeben werden. 

Sehr gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, bei welchem 

a) 70- 100 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten vor 
der Vermahiung undoder 

b) 0 - 30 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten 
55 wMhrend der Vermahiung und/oder 

c) 0 - 30 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen undoder der amphoteren Polyelektrolyten nach 
der Vermahiung zugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem 
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a) 70 - 100 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der 
Vermahlung und 

b) 0 - 30 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend 
der Vermahlung und/oder 

6 c) 0 - 30 Qew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der 

Vermahlung zugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, bel welchem 

a) ein Tell der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, 
leicht anionischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

70 b) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /Oder der amphoteren, 

leicht anionischen Polyelektrolyten wShrend der Vermahlung und/oder 

c) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, 
leicht anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung zugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem 
js a) die amphoteren kationischen Polyelektrolyten vollstandig vor der Vermahlung oder 

b) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

c) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung zugegeben werden. 
Insbesondere vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem 

20 a) 10 - 90 Gew.% bzw. 20 - 40 Gew.% bzw. 30 Gew,% der amphoteren, leicht kationischen und/oder 

amphoteren und /Oder amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

b) ID - 90 Gew.% bzw. 60 - 80 Gew.% bzw. 70 Qew.% der amphoteren, leicht kationischen und/oder 
amphoteren und /oder amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 80 Qew.% bzw. 0-20 Gew.% der amphoteren, leicht ka tionischen und/oder amphoteren und 
25 'Oder amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung zugegeben werden. 

Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren, bei welchem 

a) 50 - 100 Gew.% bzw. 70 - 100 Gew.% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der 
Vermahlung und 

b) 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 30 Gew.% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend der 
30 Vermahlung und/oder 

c) 0 - 50 Gew.% bzw. 0-30 Gew.% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

Hervorragende Ergebnisse werden bei dem Verfahren erzlelt, bei welchem einerseits 100 Gew.% der 
amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten oder andererseits 100 Gew.% der 
35 amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung zugegeben wer- 
den, wenn die gewUnschte Endfeinhelt in einem MOhlendurchgang erreicht werden soil. 

Bei mehreren MQhlendurchgSngen zur Erreichung der Endfeinheit ergeben sich hervorragende Ergeb- 
nisse, wenn die notwendige Oispergiermittelmenge entsprechend der ereichten Zwischenfeinheit aufgeteilt 
wird. 

40 Erfindungsgema/3 erfolgt die Verwendung der wSBrigen Suspension von Mineralien und/oder Fullstoffen 
und/oder Pigmenten bei der Papierherstellung bzw. in der Papiererzeugung. Weitere Verwendungen 
betreffen die OberflSchenbehandlung (Pigmentierung) der Papieroberflache in der Leimpresse der Papier- 
maschine, die Verwendung in der Papierstreicherei, im Vorsfrich bzw. im Deckstrich bei der Papierstreiche- 
rei, im Holzschliff zur Storstoffbekampfung, im SfreichereiausschuB zur Storstoffbekampfung 

45 (Pitchkontrolle), im Kreislaufwasser der Papiermaschine zur CSB-Erniedrigung (chemischer 
Sauerstoffbedarf-Emiedrigung), in der KISranlage zur Abwasserbehandlung, zur Vorflokkung anionisch 
stabilisierter Pigment- und/oder Mineral- und/oder FQIIstoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur 
Vorflockung (fmmobilisierung) von Streichfarben in der Strefcherei. 

Es ist erfindungsgem§0 gelungen, eine Mineral- und/oder FOIIstoff- und/oder Pigment-Suspension durch 

50 Mahlen bei hohen Feststoffgehalten von i 60 Gew.% herzustellen, bei welcher die Mineral- und/oder 
FGIIstoff- und/oder Pigmentteilchen vermutlich sowohl elektrostatisch positiv wie auch sterisch stabilisiert 
sind und die Suspension Qber Wochen genOgend viskositatsstabil bleibt .Qber lange Strecken sehr gut 
transportfShig ist , nicht absetzt und z. B. die Retention bei der Papierherstellung vorzuglich ist. 

Uberraschend und nicht voraussehfaar war die Tatsache, da/5 bei der geeigneten Kombination eines 

55 Oder mehrerer kationischer Monomere und eines oder mehreren anionischer Monomere sowie der geeigne- 
ten Zugabestelle der daraus polymerisierten amphoteren Polyelektrolyten vor, und/oder wShrend und/oder 
nach dem Mahlprozess bei den hohen Scherkraften und Temperaturen. wfe sie belm NaBvermahlen 
auftreten,'i<eine gegenseitige Neutralisation der entgegengesetzt geladenen Monomerelnheiten und somit 
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Koaguiation der Polymere eintritt. Im Gegensatz dazu wird ©ine optimale Mahlung und Stabilisierung Ober 
ISngere Zeit der Suspension erreicht. 

Die Zetapotentiale der Fullstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen weisen positive Vorzeichen 
auf Oder sind gegen au/Jen neutral, d.h. bel den neutralen FOIistoff- und/oder Pigment- und>oder Mineralteil- 
5 Chen heben sich die Summe der positiven und negativen Ladungen auf der Oberflache der Tellchen gegen 
au/5en gegenseitig auf. 

Eine gute Lagerstabilitat in Bezug auf die ViskositSt und das Absetzverlnalten ist vor allem beim 
Transport und be! groiJen Lagertanks von ausschlaggebender Bedeutung. um den Verderb der Ware zu 
verhlndern. Mit der erfindungsgemafi hergestellten Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Plgment-Suspen- 

10 sion ist es mSglich. den Produktionsort (Herstellungsort der Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment- 
Suspension) sowie den Verbraucherort (z. B. Papierfabrik) frel zu w3hlen. Der Produktionsort kann so den 
geologischen Vorkommen der Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Vorkommen angepajSt werden, 
und es mufi nicfit aus rein logistischen Griinden der Standort des Kunden mitberUcksichtigt werden. Man ist 
dadurch auch vollig frei in der Wahl der Transportmittel und kann die bkoiogiscli sinnvollste Variante 

IS wahlen. 

Eine wafirige Suspension von MIneralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten mit einem Feststoff- 
gehait i. 60 Gew.%, bezogen auf die trockenen Mineralien und/oder Fullstoffe und/Oder Pigmente, wird 
erfindungsgemafl durcli Mahlen eines grob gebrochenen Rohgesteins liergestellt, wobei die erfindungsge- 
maCen amphoteren Polyelektrolyten zu Beginn der Vermahlung zugesetzt werden und/oder weitere Teile 

20 der erfindungsgemaUen amphoteren Polyelektrolyten wShrend der Mahlung und/oder nach der Mahlung je 
in der erfindungsgemaCen Zusammensetzung zur ViskositStssenkung zugegeben werden. 

Die far die /\nwender. vornehmlich die Papierindustrie, ideale Kornvertellung, Konzentration und 
Ugerstabllitat bel tiefer ViskositSt der Mineral- und/oder FQIIstoff- und/oder PIgment-Suspensionen kSnnen 
nach dem erflndungsgemMBen Verfahren in einem Arbeitsgang hergestellt werden, was einen enormen 

25 okonomischen und qualitativen Fortschritt darstellt. 

- Vorzugsweise betragt die Konzentration der wSfirigen Auf schlammung 60 - 78 Gew.%. bezogen auf das 
trockene Mineral. 

- Vorzugsweise hat das Rohmaterial vor dem Mahlprozefi erfindungsgemSB einen mittleren aquivalent 
spharischen Teilchendurchmeser von 10 -50 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100). 

30 

Vorbemerkungen zu den Beispielen : 


35 a) V^skosita'tsmessung der amphoteren Polyelektrolyten 

Die Viskositatsmessung erfolgte auf einen Brookfield Viskosimeter Typ PVF-100 bei 100 U.min. Fur die 
einzelnen Messungen wurde die Spindel 1 verwendet: 

Die Konzentration betrug bei alien Proben 32 Gew.% Polymer in Wasser. Der pH-Wert bei welchem die 
40 Viskositat gemessen wurde, entspricht dem angegebenen Wert bei den entsprechenden Beispielen. Die 
anionischen Gruppen lagen nicht neutralisiert vor. 

Die IVlessung erfolgte in einem 400 ml-Becherglas von niedriger Form. 

Die Temperatur wahrend der Messung betrug 20° C. die Messung erfolgte nach 1 Min Ruhrzeit. 

Diese Art der Viskositatsmessung wurde fUr alle folgenden Beispiele verwendet, mit Ausnahme der 
45 amphoteren kationischen Polyelektrolyten in der Mischung mit den amphoteren, leicht kationischen 
und/oder amphoteren und Oder amphoteren. leicht anionischen Polyelektrolyten. 


b) Feinheit der Mineral- undoder Fullstoff- und/oder Pigment-Suspension: 

50 

Die Feinheitsmerkmale der erfindungsgemSB hergestellten Suspensionen wurden durch Sedimenta- 
tionsanalyse im Schwerefeld mit dem SEDIGRAPH 5100 der Firma Micromeritics, U.S.A., besfimmf. 

Die Messung der kationisch stabliisierten Suspensionen erfolgte in destilliertem Wasser. Die Dispergie- 
rung der Proben wurde mittels Schnellruhrer und Ultraschall vorgenommen. 
55 Die Messung der Pulver erfolgte in 0,1 % NatPzOy-Losung. 

Die gemessene Teilchenverteilung wurde auf einem X-Y-Schrelber als Durchgangs-Summenkurve 
dargestellt {siehe z.B. Belger, P., Schweizerische Verelnlgung der Lack- und Farben-Chemiker, XVII. 
FATIPEC-Kongre/3. Lugano, 23. bis 28. September 1984), wobei auf der X-Achse der Teilchendurchmesser 
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eines entsprechenden sphSrischen Durchmessers und auf der Y-Achse der Anteil an Teilchen in Gew.% 
aufgetragen wurde. 


5 c) Viskositatsmessung der Mineral- und/oder FOIIstoff- und/oder Pigment-Suspension: 

Die Visl<ositatsmessung erfolgte auf einen Broolcfleid Visltosimeter Typ PVF-100 bei 100 U/min. FOr die 
einzeinen Messungen wurden die folgenden Spindein verwendet: 


Spindel 

RV2 

40 - 320 mPas 


RV3 

320 - 800 mPas 


RV4 

800- 1600 mPas 


RV5 

1600 - 3200 mPas 


RV6 

3200 - 6000 mPas 


Die Messung erfolgte in einem 400 ml-Beclierglas von niedriger Form. 

Die Temperatur wahrend der IVIessung iDetrug 20* C. Die Messung erfolgte nacti 1 min. ROhirzeit 
20 Vor den eigentliclien Messungen wurden alle Proben 2 Min. intensiv gerUlirt (5000 U/min, ROhrsciiei- 
bendurclimesser 50 mm). 

Diese Art der Viskositatsmessung wurde fUr alle folgenden Beisplele verwendet. 
d) Die spezifische Viskositat fOr die anionischen Dispergiermittel in den Anwendungsbeispielen, weiche 
ais Symbol den griechischen Buclistaben "Eta" hat, wurde wie folgt bestrmmt: 
2S Man stent eine LSsung des Poiymers/Copolymers, zur Messung 100% neutralisiert mit Natronlauge (pH 
9), tier, indem man 50 g, bezogen auf trockenes Polymer/Copolymer, in 1 It, 60 g NaCI enttialtendes, 
destilliertes Wasser auflost. 

Danach mifit man mit einem Kaplllarviskosimeter mit einer Baumekonstante von 0.0001 05 In eInem auf 
25* C tliermostabiliserten Heizbad die Zeit, die ein genau definiertes Volumen der alkalischen 
30 Polymer/Copolymeriosung zum Durciistrfimen der Kapillare braucfit und vergleiciit mit der Zeit, die 
dasselbe Volumen der Blindlosung mit 60 g NaCl/l zum Durchstromen der Kapillare braucfJt. 
Es ist somit moglich. die spezifisctie ViskositMt "Eta" wie folgt zu definieren: 


Zeit des DurchstrGmens _ Zeit des Durchstrb- 

mens 

der Polymerlosung der NaCl-Losung 
Eta = 


Zeit des Durchstromens 
der NaCl-Losung 


. 45 Die besten Resultate warden erreicht, wenn der Kapillardurchmesser so gewShlt wird, dal5 die Zeit, 
weiche die Polymer/Copolymer enthaltende NaCI-L6sung benStigt, zwischen 90 und 100 sec. betrSgt. 

e) Die GrenzviskositMt der amphoteren kationischen Polyelektrolyten in der MIschung mit den amphote- 
ren. lelcht kationischen und.'oder amphoteren und/oder amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten 
sowie von Poly-DADMAC der Beisplele la) bis 1c) wurde nach folgender Literatur bestimmt: 
50 B. Vollmert "GrundriB der Makromolekularen Chemie" Band III 
E. Vollmert-Verlag. Karlsruhe 1985. 


f) Ladungsmessung der Rgment-. Fullstoff- und Mineralsuspension mit SCD 

55 ~ 

Zur Bestimmung der Oberflachenladungen wurde der "Streaming Current Detector" der Fa. MQtek. 
Hersching b. MUnchen, verwendet. (Typ PCD-02) 

Die Titrationen erfolgten nach den AusfUhrungen in der Dissertation "Untersuchungen zur Anwendung 
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der Polyelektrolyttitration auf dem Gebiet der Papierherstellung" von Peter HeB, Darmstadt. 1983. insbeson- 
dere gemaB den Seiten 33 ff. dieser Dissertation. 

Als Titrierlosung wurde 0,01 M Kaliumpolyvinylsulfatlosung (KPVS) der Fa. SERVA verwendet. 


Herstellungsbeispiele 


I. Belspiele zum Stand der Technik 


Beispiel la: 

Eine 60 Gew.%-ige wacrige Aufschlammung von natUrlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so daS 
60 Gew.% der Teilchen einen Squivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
Sedlgraph 5100), wurden mit 0,1 Gew.% eines Poly(diallyldimethylammoniumchlorid). Grenz-Visl<ositat 25 
ml/g, und 0,02 Gew.% eines Natriumpolyacrylats (spez. VisltositSt 0,35: 100 % der Carboxylgruppen mit 
NaOH neutralisiert), je bezogen auf den trockenen Mannor, unter starken Scherkraften dispergiert (8000 
U min, Ruhrscheiben <& 50 mm). 


Viskositat in mPas 

nach 1 
Std. 

2Tage 

6Tage 

12 

Tage 

204 

420 

640 

1560 


Beisple! 1 a zeigt. daB die Viskositat beim Stand der Technik nicht stabil ist und daiJ die Suspension 
nach zwei Wochen bereits unbrauchbar ist. 


Beispiel 1 b: 

Es wurde versucht, eine 67 Gew.%-ig8 wSSrige Aufschlammung von natUrlichem Marmor mit einem 
Squivalent sphSrischen mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) 
nach folgender Rezeptur auf einer Dynomlll (0,6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus 
Glas (0 1 mm) auf eine Komverteiiungskurve, so dafl 60 Gew.% der Teilchen einen Squivalenten 
spharischen Durchmesser < 2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufweisen, aufzumahlen. 
Rezeptur: 
5000 g Marmor 

15 g Poly(diallyldlmethylammoniumchlorid) Grenz-Viskositat 25 ml.g 

4,5 g Natriumpolyacrylat (spez. Viskositat 0,35. 100 % der Carboxylgruppen mit NaOH neutralisiert) 
2472 g Wasser 

Die Mahlung muBte abgebrochen wenjen. da der Viskositatsanstleg derart hoch war, daB eine Weiter- 
vemiahlung nicht mehr mSglich war, weil die MOhle blockierte. Die gewunschte Endfeinheit konnte nicht 
erreicht werden. 


Beispiel 1 c: 

Eine 60 Gew.%-ige waBrige Aufschlammung von naturlchem Marmor mit einem aquivalent sparischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde in der folgenden 
Rezeptur auf einer Dynomiil (0.6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Komverteiiungskurve, so daB 60 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 
2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen. aufgemahlen. 
Rezeptur: 
5000 g Mannor 
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15 g Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) Grenz-Visko^tSt 25 ml/g 

4.5 g Natriumpolyacrylat (spez. Viskosifit 0,35; 100 % der Carboxylgruppen mit NaOH neirtralisiert) 
3346 g Wasser 

Auch bei einer Konzentration von 60 Gew.% ergab sich keine Verbesserung der Mahleigenschaften mit 
einem Poly(diallyldime-thylammoniumchiorid) gegenuber derti Versuch lb. 

Eine Vermahlung auf die gewOnschte Feinheit bei Viskositaten < 2000 mPas war mit dem Stand der 
Technik nicht mSglicli. 


H. Erfindungsgemace Beisplele 


Beispiel 2: 

Eine 67 Gew.%-ige waCrige Aufschlammung von natQrIicliem IViamor mit einer Kornverteilung, so da/3 
60 Gew.% der Teilchen einen Squivalent sphSrisclien Durchmesser < 2um aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurde mit unterschiedlichen Mengen, bezogen auf den trockenen Marmor, des folgenden 
Copolymers hergestellt. 


H H 

i ! 
. c - c 

H (!:=o 

N-H 

HaC-K^-CHa 

i 



a=50 Mol.% 
b=50 ^5ol.% 


wobei das Copolymer zusatzlich im Molekulargewicht resp. EigenvlskositSt der 32 Gew.%-lgen waflrigen 
LSsung variiert wurde. Es wurde unter starkem RUhren dispergiert (8000 U/min, RUhrscheibendurchmesser 
50 mm). 

Das Zlel dieser Versuchsserie war es, die optimale Viskositat bzw, das Molekulargewicht der amphoteren 
Polyelektrolyten sowie die optimale Dispergiermittelmenge festzustellen. 
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TABELLE 1 


Viskositat und pH-Wert des amphoteren 

Zugabemenge in Gew.% 

Viskositat der 

Polyelektrolyten (32 Gew.%ig in H2O) 

bez. auf trockenen Marmor 

Suspension 

Viskositat 

pH-Wert 


sofort 

nach 20 





Tg. 


3,3 

0,1 



mPas 


0,15 

840 




0,2 

610 




0,25 

420 




0,3 

340 




0,35 

275 





215 




0.5 

165 

155 

61 

33 

0,1 

1430 




0,2 

420 




0.3 

265 




0,4 

190 

180 

37 

3.3 

0.1 

950 


mPas 


0,2 

250 




0.3 

145 

230 

24 

3.5 

0.1 

1910 


mPas 


0.2 

1180 




0,3 

670 




0.4 

455 




0.5 

360 




0.6 

275 




0.7 

200 

280 


Die optlmale Viskositat der amphoteren Polyelektrolyten liegt bei 30 - 50 mPas. 


Beispiel 3 : 

Eine 67 Gew.%-ige wSBrige AufschlSmmung von natUrlichem Marmor mit einer Komverteilung, so da/5 
60 Gew.% der Teilctien einen Squivaient spharischen Durchmesser < 2 um aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurden mit unterschiedlichen Mengen, bezogen auf den trockenen Marmor. des folgen- 
den Copolymers hergestellt. 
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c - c 

U 

I 

H3C-N-*-CH3 


i.o 
Ah 


a= 70 Mol.% 
b= 30 Mol.% 


wobei das Copolymer zusatzlich im Molekulargewicht resp. Eigenviskositat der 32 Gew.%-igen wa/Jrigen 
LBsung varriert wurde. Es wurde unter starkem RUhren dispergiert (8000 U/min Ruhrschsibendurchmesser 
50 mm). 

Das Ziel dieser Versuchsserie war es. die optimale ViskositSt bzw. das Molekulargewicht der amphote- 
ren katlonischen Polyelektrolyten festzustellen, sowie die optimale Dispergiermlttelmenge festzustellen. 


TABELLE 2 


Viskosltat und pH-Wert des amphoteren 

Zugabemenge in Gew.% 

Viskosltat der 

kationischen Polyelektrolyten (32 Gew.%ig in HzO) 

bez. auf trockenen Marmor 

Suspe 

nsion 

Viskosltat 

pH-Wert 


sofort 

nach 10 




Tg. 

106 

3,7 

0,1 

465 


mPas 


0,2 

260 




0.3 

200 

345 

44 

3,7 

0.1 

535 


mPas 


0.2 

220 




0,3 

140 

375 

33 

3,7 

0,1 

1090 


mPas 


0.2 

750 




0.3 

570 




0,4 

430 




0,5 

290 




0.6 

200 

530 


Beispiel 4 : 

Eine 67 Gew.%-ige waBrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so daU 
60 Gew.% der Teilchen einen aquivalent spharisclien Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100). wurde mit unterschiedliclien Mengen. bezogen auf den trockenen Marmor. des folgenden 
Copolymers hergestellt. 
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H H 1 


: H 

i . 

H 

! , ; - 1 



- c — 

— c - c 1 

ill 1 


-r C 

: H 

! 

c=o 





HaC-S'-CHs 1 
i CHa i 

a 

Cl~ 




a= 47 Mol.% 
b= 53 Mol.% 


wobei das Copolymer zusatzlich im Molekulargewicht resp. Eigenviskositat der 32 Gew.%-igen wafirigen 
Losung varriert wurde. Es wurde unter starkem ROhren dispergiert (8000 U'min RQhrscheibendurchmesser 
50 mm). 

Das Zie) dieser Versuchsserie war es, die optimale ViskositSt bzw. das Molekulargewicht der amphote- 
ren. ieicht anionischen Polyeiektrolyten festzustellen, sowie die optimale Dispergiermittelmenge festzustel- 
len. 


TABELLE 3 



Viskositat und pH-Wert des amphoteren Ieicht 
anionischen Polyeiektrolyten (32 Qew.%lg in H2O) 

Zugabemenge in Gew.% 
bez. auf trockenen Warmer 

ViskositSt der 
Suspension 

30 

Viskositat 

pH-Wert 


sofort 

nach 10 
Tg. 

35 

84 
mPas 

3.1 

0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 

1500 
840 
420 
275 
185 

165 

40 

40 
mPas 

3.0 

0.1 
0.2 
0.3 

1180 
265 
165 

190 


45 Beigpiel 5 : 

Eine 72 Gew.%-ige waBrige Aufschlammung von natOrlichem Marmor mit einem aquivalent spharischen 

mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 

Rezeptur in einer Dynomill (0.6 I MahlbehSlter) unter Ven^^endung von MahlkSrpern aus Glas I 0 1 mm) auf 
50 eine Kornverteilungskurve, so daiS 70 Gew.% der Teitohen einen Squivalenten spharischen Durchmesser < 

2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahien. 

Rezeptur : 

5000 g Marmor 

25 g amphoteres Copolymer 
55 entsprechend der Formel des Beispiels 2 

(Viskositat 37 mPas) 

1925 g Wasser zugeben 
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Viskositat 

nach 2 
Std. 

1 Tag 

5 Tagen 

8 Tagen 

16 
Tagen 


215 

nach 30 
Tagen 

255 

300 

365 

430 


515 

mPas 


Oberflachenladung nach 7 Tagen + 7,9 uVal/g Feststoff 

In Beispiei 5 ist deutlich zu erkennen, daB beim erfindungsgemSfien Einsatz der erfindungsgemMflen 
amphoteren Polyelektrolyten bei hohen Konzentratlonen eine sehr tiefe und Qber Wochen ausreichend 
stabile ViskositSt auch bei durch Mahlen erzeugten feinteillgen Mineral- und/oder Rltlstoff- und/oder 
Pigment Suspensionen herzustellen Ist. 


Beispiei 6 : 

Eine 72 Gew.%-ige waBrige Aufschlammung von Cliampagnel<reide mit einem Squivalent spharisctien 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 1 Mahlbehalter) unter Verwendung von MahlkSrpern aus Gias (0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so dafi 90 Gew.% der Teilohen einen Squlvalenten sphSrischen Durchmesser < 
2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
Rezeptur : 

5000 g Ghampagnekreide 
60 g amphoteres Copolymer 
aus Beispiei 2 
(Viskositat 37 mPas) 
1715 g Wasser zugeben 


Viskositat 
: in mPas: 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

10 
Tagen 

20 
Tage 


600 

650 

710 

900 


Eine 72 Gew.%-ige wSfirige Aufschlammung von natarlichem Marmor mit einem aquivalent spharischen 

mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
45 Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Gias ( 0 1 mm) auf 

eine Kornverteilungskurve, so daiJ 90 Gew.% der Teilohen einen Mquivalenten sphSrischen Durchmesser < 

2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 

Rezeptur : 

5000 g Marmor 
50 55 g amphoteres Polymer 

aus Beispiei 2 

1418 g Wasser zugeben 


Viskositat 
in mPas: 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

10 
Tagen 

20 

Tage 


740 

780 

870 

980 
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Oberfiachenladung nach 7Tagen + 10,1 uVal/g Fsststoff 


5 Beispiel 7a : 

Im Pilot-plant-MaBstab wurde der im Beispiel 7 verwendete Marmor in einer vertil«l angeordneten 

Permill (SUssmeier mit 180 Uter Inhalt) mit Mahlkoipem aus QIas (0 1-2 mm) auf sine Komverteilungskur- 

ve, so dafl 90 Gew.-% der Teilchen einen Squivalent sphSrischen Durchmesser < 2 urn (gemessen auf dem 
10 Sedigraph 5100) aufwiesen, be! einer Konzentratlon von 74.5 Qew.-% vermahlen, Es wurden ca. 2 to dieser 

Slurry herge stellt. 

Rezeptur: 

1480 kg Marmor 

10,4 kg amphoteres Polymer 
75 aus Beispiel 2 

510 kg Wasser zugeben 


Viskositat 
in mPas: 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

10 
Tagen 

20 

Tage 


600 

560 


680 


Oberfiachenladung nach 7 Tagen + 11,9 uVal/g Feststoff 

Beispiele 6 und 7 und 7a zeigen. daB auch sehr hohe Feinheiten, wie sie in Streichrezepturen 
Verwendung finden, problemlos durch Mahlen von grob gebrochenem Rohgestein bei hohen Konzentratio- 
nen herstellbar sind. 


^° Beispiel 8 : 

Eine 67 Gew.%-ige wafirige Aufschlammung von natOrlichem Marmor mit einem aquivalent spharischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 uim (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurden mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I MahlbehMller) unter Venwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so dafi 60 Qew.% der Teilchen einen Squivalenten sphSrischen Durchmesser < 
2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
Rezeptur : 
5000 g Marmor 
20 g amphoteres Ckjpolymer 
entsprechend der Formel des Beispiel 2 
(Viskositat 37 mPas) 
2472 g Wasser zugeben 


45 

Viskositat 
in mPas: 

nach 2 
Std. 

1 Tag 

5 Tagen 

8 Tagen 

16 
Tagen 



120 

130 

140 

212 

208 

50 


nach 30 
Tagen 







520 






55 Oberfiachenladung nach 7 Tagen + 4,8 uVal'g Feststoff. 

In Beispiel 8 ist deuOich zu erkennen, dafi beim erfindungsgemMBen Bnsatz von amphoteren, gegen 
auBen neutrale Polyelektrolyten bei hohen Konzentrationen eine sehr tiefe und Ober Wochen ausreichend 
stabile Viskositat auch bei durch Mahlen erzeugten feinteiligen Mineral- und oder Fullstoff- undoder 


28 


EP0 401 780 A2 


Pigment Suspensionen herzustellen ist. wie sie als FUllstoff ftlr die Papiererzeugung eingesetzt werden. 


Beispiel 9 ; 

5 

Eine 72 Gew.%-ige waSrige Aufschlammung von nattirlichem IVIarmor mit einem aquivaient spharischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur In einer Dynomill (0,6 1 Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Kornverteiiungsl^urve. so daB 60 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spliarischen Durchmesser < 
10 2 um (gemessen auf dem Sedigrapli 5100) aufwiesen, aufgemahien. 
Rezeptur : 
5000 g Marmor 
25 g amphoteres Polymer 

aus Beispiel 5 wobei be! a) 95 Mol.% der Carboxylgruppen mit Ca{0H)8 neutralisiert und bei b) 95 Mol.% 

75 mit Mg (0H)2 neutralisiert warden. 
2460 g Wasser zugeben 


so 


VIskosltat 


nach 1 

1 Tag 

4 Tagen 

8 Tagen 

16 

in mPas: 


Std. 




Tagen 


a) 

96 

no 

130 

140 

160 


b) 

104 




155 


Beispiel 9 zeigt, da6 die erfindungsgemaBe Calcium' und/oder Magnesiuraneutralisation der Carboxyl- 
gruppen im amphoteren Polyeleldltrolyten trotz erheblich hSherem Feststoffgehalt und nur gering mehr 
Dispergiermittel gegenilber dem Beispiel 8 nochmals bessere Viskositat bringt als derselbe nicht neutrali- 
sierte amphotere Polyelektrolyt. 

Beispiel 10 : 

Eine 67 Gew.%-ige wSflrige Aufschlammung von natQrlichem Marmor mit einem §quivalent sphSrisclien 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I IWahlbehalter) unter Verwendung von Mahll<Srpern aus Glas ( ti 1 mm) auf 
eine Kornverteilungsl<urve, so daiJ 60 Qew.% der Teilchen einen Squivalenten sphSrischen Durchmesser < 
2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahien. 


5000 g Marmor 

17,5 g amphoteres Itationisches Copolymer der folgenden Verbindung 


! C=0 

.'C-H 
<CKala 


C - C 

i I 
H C=0 


a= 95 Mol.% 
b= 5 Mol.% 


Grenzviskositat 27,3 ml/g 


2,5 g amphoteres Copolymer, wobei die anionischen und kationischen Gruppen im VerhSltnis 1:1 vorliegen 
^alog Beispiel 2 mit einer Viskosit§t von 37 mPas vor der Mahiung zugegeben 
2,5 9 "wie die ersten 2,5 g" wShrend der Vermahlung zugegeben 
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Vfskositat 

nach 2 
Std. 

1 Tag 

4 Tagen 

8 Tagen 

16 
Tagen 


450 CP 
30 Tagen 

450cP 

520cP 

615cP 

730cP 


830cP 






Das Beispiel 10 zeigt. da/3 mit der erfindungsgemafien Kombination von den erfmdungsgemMfien 
amphoteren Polyelektrolyten eine transportfahige. nicht sedimentierende AufschlMmmung von Calciumcar- 
bonat durch Mahlen von grab gebrochenem Stein mSglich ist Die Visf^ositSt bei hoher Konzentration 1st 

gut. 

Die in den Herstellungsbeispielen 5 + 8 hergestellten Mannorslurries wurden im Vergleicli zu einem. 
heute ubiiclierweise mit anionischen Dispergiermlttein tiergestellten l\<armorslurry auf ilire Retention bei der 
Papiertierstellung untersuctit. 


Testbedingungen: 

Stoff: 

80 % Birlcensulfat 
20 % Kiefersulfat 

IVIalilgrad 23* SR 

Retentionshilfsmitte): 

0,05 % Polyacrylamid (GrenzvisltositSt 700 ml.g> 


DurchfOhrung der Retentionsuntersuchung nach Britt-Jar Rrma Paper Researcli Material, SYRACUSE, 
U.S.A.: 

1. 275 mig 2%-ige Fasersuspension (atro 3,63 g Fasern) sowie 275 ml des, Wasser ins Britt-Jar 
Qef§/3 geben; 

2. Britt-Jar RQhrer auf 700 U min; 

3. 25,4 ml 5%-ige Mineral- und.oder Fullstoff- und/oder Pigmentsuspension zugeben; 

4. nach 20 sec. die entsprechende Menge Retentlonsmittel zugeben; 

5. nach weiteren 25 sec. Ablaufhahn offnen und 100 ml Siebwasser ablaufen lassen. 

6. Im Siebwasser wird der CaCOa-Anteil komplexometrisch nach aufschlieflen mit HCI Oder mit 
Flammen-AAS bestimmt. Bei anderen Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten wird das Siebwa- 
ser uber Membranfilter filtriert, verascht bei 600 ' C, Ober einen alkalischen SchmelzaufschluB, z. B. mit 
NaOK'KOH im Zirkontiegel. in eine wasserlosliche Form gebracht und im angesSuerten Zustand mittels 
AAS bestimmt. Unter BerOcksichtigung der entsprechenden Umrectinungsfaktoren kann auf die jeweiligen 
Mineralien und/oder FUllstoffe und oder Pigmente geschlossen werden. 

7. Ober den eingetragenen Anteil an Mineralien und/oder FUllstoffen und/oder Pigmenten pro 100 ml 
und den im Siebwasser bestimmten Anteil an Mineralien und/oder Fullstoffen undoder Pigmenten pro 100 
ml lact sich die FQIIstoffretention berechnen. 
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Resultate: 

-Produkte: 

FUllstoff-Rrst-Pass-Retention 


Anionisch stabillsierte CaCOa-Suspension mit 60 % 

41.1 % 

5 

< 2 nm (0,15 % Natriumpolyacrylat spez. Visk. 0.35) 



Anionisch stabilisiert© CaCOs-Suspension mit 70 % 

35,3 % 


< 2 urn (0.3% Natriumpolyacrylat spez. Visk. 0.54) 



CaCOs-Suspension aus Herstellungsbeispiel 8 

62,4 % 

10 

CaCOs-Suspension aus Herstellungsbespiel 5 

65,8 % 


Ourch den Einsatz eines mit dem erfindungsgemS/Jen, neuen Herstellungsverfahren produzierten 
Marmorsuspension ist eine Steigerung der FUllstoffretention mogiicti ohne die Papierformation und Papier- 
75 festigkeit negativ zu beeintrachtigen, was einen enormen Sprung in der Entwickiung darstellt. 

Die erfindungsgemSBen wM/Srigen Suspenslonen sowie das erfindungsgemaCe Verfahren zu itirer 
Herstetlung weisen u.a. folgende Vorteile auf: 

- Im Gegensatz zu den bis haute bekannten Verfaiiren ist as moglicli, inoctikonzentrierte (S 60 Gew.%) 
Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Suspension durcli Naflvermaiilung aus grob gebrochenem 

20 Rohstein herzustellen. 

- Ein FCiiistofferhShung ohne nennenswerten Abfall der Reii3festigkeit des Papiers ist mSglich, wodurch sich 
sin enormer Skonomischer Vorteil In der Papierfabrikation ergibt. Weiterhin ergab sich mit der erfindungs- 
gemSBen Zusammensetzung, daiS eine F0llgraderh6hung von 15 Gew.% auf 17 Gew.% ohne nennenswerte 
Einbufle an Papierfestigkeit, speziell Relflfestlgkeit, moglich ist. 

25 Neueste Praxisversuche haben gezeigt, daB eine FOIIstofferhShung von 16 % auf 26 % erreichbar ist, ohne 
die Papiereigenschaften negativ zu beeinflussen. 

- Die Suspensionen weisen eine ausgezeichnete LagerstabilitMt bei tiefen ViskositMten ohne Sedimentations- 
problem auf. 

- In der Anwendung ergeben sich z.B. groBe Vorteile tjezQglich der Fullstoffretention in der Papiererzeu- 
30 gung. 

- Die Mahlung und Dispergierung ist unter hohen MahlkrSften und bei Siedetemperatur des Wassers 

moglich. 

- Die Skologisch gQnstigste TransportmSglichkelt kann gewghit werden. 

Ene vorzugsweise AusfUhrungsform der Erfindung Ist dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergienmit- 
3S tel eine l\4ischung aus einem Oder mehreren kationischen Polyelektrolyten und/bder einem Oder mehreren 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneutraien l\i1onomereinheiten Oberwiegend 
positive Ladungen tragen, und einem Oder mehreren teilneutrali sierten anionischen Polyelektrolyten 
und/oder einem oder mehreren teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die 
nichtneutraien Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen, ist. 
40 Im folgenden werden die teilneutralisierten anionischen bzw. kationischen Polyelektrolyte und die 
teilneutralisierten amphoteren anionischen bzw. kationischen Polyelektrolyte kurz als erfindungsgemaBe 
anionische bzw. erfindungsgemaBe kationische Polyelektrolyte bezeichnet. 

Vorteilhafterweise ist das Dispergiemnittel eine Mischung aus einem oder mehreren homopolymeren 
kationischen Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren copolymeren amphoteren kationischen Poly- 
45 elektrolyten, bei welchen die nichtneutraien Monomereinheiten Uberwiegend positive Ladungen tragen, und 
einem oder mehreren homo- und/oder copolymeren teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder 
einem oder mehreren amphoteren anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneu- 
traien Monomereinheiten Qberwiegend negative Ladungen tragen. 

Vorteilhafterweise trSgt der kationische Poiyelektrolyt und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt. bei 
50 welchen die nichtneutraien Monomereinheiten Qberwiegend positive Ladungen tragen, die die positive 
Ladung erzeugende funktionelle Gruppe in einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette. 
Weiterhin vorteilhaft ist, daC der Substituent uber 
OH O 
II 1 M 

- C - N - Oder - C -0- 

55 an der Hauptkette gebunden ist, 

Weiterhin vorteilhaft ist, daB der kationische Polyelektrolyt quaternare Ammoniumgruppen enthSIt und daB 
der amphotere kationische Poiyelektrolyt, bei weichem die nichtneutraien Monomereinheiten Uberwiegend 
positive Ladungen tragen. quatemSre Ammoniumgruppen und Carboxylgruppen und/oder SulfonsSuregrup- 
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pen und/oder saure phosphorsaureesterhaltige Gaippen enthSiL 

Insbesondere vorteilhaft ist, daS der kationische Polyetektrolyt eine Oder mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe der folgenden Verbindungen gema/3 der folgenden aligemeinen Formel ist 


I 


wobei Ri, Rs und Rs = H 

- und/oder Ri bis Rs 

- AJItyl und/oder 

- Aryl. 

wobei Rs auch 


X 


^3 


X = 0 undoder N-H 

Y = -CHa- bis-CsH-s- 
n = 20 bis 3000 

und (An)- = Chlorid und Oder Bromid und.oder Jodid undoder HSO*" und/oder CHaSOi" und Oder Nitrit 
sein kann. 

Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn gemS/3 dieser aligemeinen Formel 
R, = H Oder -CH3 
Ra = -CH3 Oder -CzHs 
R3 = -CH3 Oder -CzHs 
Rt = -CHs bis -C«H9 und Isomere 
X = 0 Oder N - H 

Y = -CHa-bis- C5H1Q- 
R5 und Rs = H, 

insbesondere, wenn Y = -(CHz)3- und 
X = -NH ist. 

Vorteiiliafterweise ist der ampliotere Icationische Polyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen l\i1ono- 
mereinfieiten Dberwiegend positive Ladungen tragen, eine Oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der 
folgenden Verbindungen gemSS der folgenden aligemeinen Formel 


EP 0 401 790 A2 


r i 

c - c 


i 


wobei Ri.Rs, Rg und R? = H 

- und/oder Ri bis Rz 
• AlkyI und/oder 

- Aryl, 

wobei Rs auch 


sein kann, 
Rs und Rs = 


- AlkyI und/oder 

- Aryl sein kann; 
Rg Oder Rs auch 


6*0 


X = 0 und/oder N-H 
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Y = -CHz-bis-CsHio- 


- und/oder 


(CHj)„ - C und/oder 


(CHz). S=0 


und/oder 


eine saure Phosphorsaureester-Gruppe 

sein kann. 

a = 70 - 99 Mol.% 

b = 1 - 30 Mol.% 

n = 1 - 18 

und (An)~ = Chlorid und oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSOa" und/oder CHjSOt" und/oder Ni trit 
sein kann. • 

Insbesortdere vorteilhaft ist, daB der amphotere kationische Polyelektrolyt eine Verbindung gemMB 
dieser allgemeinen Formel ist, wobel 
R, = H odee -CHa 
R2 = -CH3 Oder -CaHs 
R3 = -CH3 Oder -C2H5 
Ri = -CH3 bis -CiHs und Isomere 
X = 0 Oder N - H 
Y = -CHz-bIs- CsH-s- 
Rs und Rb = H 
R7 = H Oder -CH3 
Rs und Rs = H. 

Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn (An)~ = C\~ und Y = -(CH2)3- ist. 

Weiterliin vorteilhaft ist, wenn der anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt eine Oder mehrere Verbin- 
dungen aus der Gruppe der folgenden Verbindungen gemSB der folgenden allgemeinen Formel ist 
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und/oder 


(CHj)„ S=0 und/oder 



und/oder 


sine saure phosphorsaureester-Gruppe 

R, = - H Oder - CH3 

R2 und R3 = - H und/oder 

• AlkyI und/oder 

-Aryl 

wofaei Ra Oder R3 auch Z sein kann, wenn 



u = + 1 und/oder + (I und/oder + III 

Ka - Alkali- und/ocler Erdalkali und/oder Erdmetallion 

w = 59 bis 95 Mol.% pro Anzahl Z im Monomer 

V = 5 bis 41 Mol.% geteilt durch u 

n = 1 - 12. 

Weiterhin ist vorteilhaft, dafl der teilneutralislerte anioni sche Polyelektrolyt eine Mischung aus einem 
Oder mehreren der Homo- und/oder Copolymerisate von Verbindungen gemafl die$er ailgemeinen Forme! 
ist. 

Weiterhin vorteilhaft ist, da/5 der amphotere anionische teilneutralislerte Polyelektrolyt, bei welchem die 
nicht neutralen MononnerBinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen, eine oder mehrere Verbindun- 
gen aus der Gruppe der Verbindungen gemSfl der folgenden ailgemeinen Formel ist: 
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wobei Ri. Rs, Re und Rz = H 

- und'oder Rs bis R7 

- AlkyI und/oder 

- Aryl, 

wobei Rs auch 


sein kann, 
Rg und Rg = 

- H und'Oder 

- AlkyI und/oder 

- Aryl sein kann; 
Rg Oder Rs auch 


sein kann. 
50 wenn 


C = 0 
X 


1 


-c 


C 
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X = 0 und/oder N-H 
Y » -CHz-bls-CsHio- 


C 


10 


(CHj)„ - C 

^ r 


- (CH2)„ S=0 


S=0 und/oder 
OH 


eine saure Phosphors3ureester-Gruppe sein kann. 
^ a = 1 - 30 Mol.% 
b » 70 - 99 Mol.% 
n = 1 - 18 

und (An)- = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO»- und/oder CHsSO*- und/oder Nitrit 
sein kann. 

Insbesondere vorteilhaft ist, dafi der amphotere anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt elne Oder 
mehrere Verbindungen gem§fl dieser allgemeinen Formel 1st, wobei 
Ri = H Oder -CH3 
Rz = -CH3 Oder -CzHs 
R3 = -CHa Oder -C2H5 
R4 = -CH3 bis -C+Hs und Isomer© 
X = O Oder N - H 
Y = -CH2-bis - C5H10- 
Rs und Re = H 
R7 = H Oder -CH3 
Rs und R9 = H. 
sind. 

Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn (An)~ = Cl~ und Y = -(CH2)3- ist. 

Elne weitere gtinstige Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist es. da/5 
der anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt ein homo-und/oder copolymerer. und dafl der amphotere 
^ anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen Monomereinhelten Qberwiegend 
negative Ladungen tragen, je ein Carboxylgruppen- und/oder SulfonsSuregruppen- und/oder saure 
Phosphorsaureestergruppen-enthaltender teilneutralisierter anionischer Polyelektrolyt ist. 

Insbesondere ist es gOnstig, dafl der teilneutralisierte anionische Polyelektrolyt eine teilneutralisierte 
PolyacrylsSure und/oder eine teilneutralisierte Polymethacrylsaure und Oder ©in teilneutralisiertes Copoly- 
mer aus diesen Ist. 

Vortellhafterwelse sind beim anionischen tellneutrallsierten Polyelektrolyt und beim amphoteren anloni- 
schen tellReutralislerten Polyelektrolyt nur ein statistischer Tell der SSuregruppen mit einem ein- und/oder 
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mehrwertigen Kation neutralisiert. 

Gunstigerweise werden als Kationen Alkali- und/oder Erdalkali-und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine 
und/oder Alkanoleimine und/oder quaternare Ammonium-Kationen verwendet, wobei insbesondere vorteilhaft 
als Kationen Na* und/oder K* und/oder Li* und/oder NH** und/oder Ce?* und/oder Mg^* und/oder Sr^ 
verwendet werden. Ganz besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn als Kationen Alkali- und/oder 
Erdalkalikationen verwendet werden, insbesondere Alkalikationen und hier insbesondere Na*. NHt* ist 
insbesondere ungeeignet. da es zu starker GeruchsbelSstigung und Gesund^ieitsscliadigung fulirt. 

Dispergiermittel. die sich erfindungsgmSfi besonders eignen, sind Mischungen gema/3 den allgemeinen 
Formein des Anspruchs 14 und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten des Anspruciis 15 und 
des Anspruchs 16 und/oder der amphoteren anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten des Anspruchs 
15. 

Besonders gOnstig fst eine Dispergiermittelmischung gemafl der folgenden allgemeinen Fomiel 


- C • 
! 


KsC-:%+-CH3 


i-i- 


z (Kat)* 

wobej 

(Kat)* = Alkali- und#oder Erdalkali- und oder Erdmetallkationen und/oder Amine und.oder Alkanolamine 
und/o6er quaternSre Ammonium-Kationen 
"5 (An)- = Chlorid. Bromid, Jodid, HSO*"- CHsSO*" und-oder Nitrit 
a = 60 - 99 Mol.% 
b = 1 - 40 Mol.% 
z = 1 - 70 Mol.% 
w = 30 - 99 Mol.%. 

50 Besonders vorteilhaft sind Dispergiermittelmlschungen gema/3 dieser allgemeinen Formel. wobei 

(Kat)* = Alkali- und/oder Erdalkalikationen 

(An)- = Chlorid, Bromid, Jodid, HSO*' CHsSOt" und.oder Nitrit 

a = 80 - 98 Mol.% 

b = 2 - 20 Mol.% 
55 z = 2 - 50 Mol.% 

w = 50 - 98 Mol.%. 

Weiterhin vorteilhaft sind Dispergiermittelmlschungen gema/3 dieser allgemeinen Formel, wobei 
(Kat)* = Na*. K*. U*. Ca^*. Mg**. und/oder Sr^* 
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(An)- = Chlorid. Bromid, Jodid, HSOa"- CHaSO*- und/oder Nitrit 

a = 85 - 97 Mol.% 
b = 3 - 15 Mol.% 
z = 3 - 30 Mol.% 
5 w = 70 - 97 Mol.%. 

Ganz besonders gtinstige Ergebnisse werden erzielt, wenn die Disperglermittelmischung eine Mischung 
dieser allgemeinen Formel ist, wobei 
. (Kat)* = Alkaliion 

(An)- = Halogenion 
TO a = 90 - 96 Mol.% 
b = 4 - 10 Mol.% 
z = 4 - 20 Mol.% 
w = 80 - 96 Mol.%. 

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die Dispergiermlttelmiscliung eine Mischung gemMB 
15 dieser allgemeinen Fornriel ist, wobei 

(Kat)* = Na* 

(An)- = C|- 

a = 95 Mol.% 

b = 5 Mol.% 
20 2 = 5 Mol.% 

w = 95 Mol.%. 

Vorteilhafterweise sind der anionische Polyelektrolyt und/oder der amphotere anionische Polyeiektrolyt 
mit Alkali-, und/oder Erdalkali und/oder Erdmetall-Kationen und/oder Aminen und/oder Alkanolaminen 
und/oder quaternSren Ammonlum-Kationen teilneutrallsiert, wobei insbesondere Alkali- und/oder Erdalkali- 
25 Kationen, ganz besonders Alkali-Kationen und hier insbesondere Na*-Kationen geeignet sind. 

GCinstigerweise sind beim anionischen Polyelektrolyten und/oder beim amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyten 1 bis 70 Mol.% der Sauregruppen neutralisiert. Besonders giinstige Ergebnisse werden erzielt, 
wenn 2 bis 60 Mol.%, insbesondere wenn 3 bis 30 Mol.% der Sauregruppen neutralisiert sind. wobei ein 
Neutralisationsgrad von 5 Mol.% bis 10 Mol.% beste Ergebnisse erzielt. 
30 Nichtneutralisierte Polyacrylsaure Ist ungeeignet, da sie bei + 20'C bereits zu kristallisieren beginnt 
und somit nicht mehr dosierbar ist. 

Wenn die Kristallisafon einmal eingetreten ist, muB die Polymerlosung auf 100* C aufgeheizt werden, damit 
die Kristalle wieder aufgelSst werden. 

Im Winter und in kSlteren Regionen ist eine Produktion mit nichtneutraiisierten PolyacrylsSuren undenkbar. 
35 Es ist vorteilhaft. dafi die spezifische ViskositSt "Eta" des teilneutralisiorten anionischen Polyelektrolyten 
und/oder des amphoteren anionischen Polyelektrolyten In der Mischung mit dem kationischen und/oder 
dem amphoteren kationischen Polyelektrolyten, gemessen in der vollen Salzform. zwischen 0,2 und 1,0 
iiegt. insbesondere vorteilhaft ist, da/3 "Eta" zwischen 0,35 und 0,6 liegt und es ist ganz besonders gOnstig, 
wenn "Eta" 0,55 betragt. 

40 Es ist vorteilhaft, dafi der Polymerisationsgrad des kationischen Polyelektrolyten und/oder des amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten In der Mischung mil dem teilneutrallsierten anionischen Polyelektrolyten 
und/oder dem amphoteren anionischen teilneutrallsierten Polyelektrolyten, gemessen tlber die Grenzviskosi- 
tat, im Bereich von 5 ml/g bis 50 ml.''g liegt. Ganz besonders vorteilhaft ist ein Polymerisationsgrad im 
Bereich von 15 ml/g bis 40 ml/g, wobei ein Bereich von 25 ml/g bis 35 ml/g insbesondere bevorzugt wird. 

45 Vorteilhafterweise besteht die DIspergiermittelmischung aus 

70 - 98 Gew.% katlonischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyeiektrolyt und 
2-30 Gew.% anionischem teilneutrallsierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutralisierten anioni- 
schen Polyelektrolyt. 

Weiterhin vorteilhaft kann eine Disperglermittelmischung aus 

50 75 - 95 Gew.% der erfindungsgemaCen kationischen Polyelektrolyten und 5 - 25 Gew.% der erfindungsge- 
masen anionischen Polyelektrolyten verwendet werden. Weiterhin gOnstig sind Dispergiermittelmischungen 
aus 80 - 90 Gew.% der erfindungsgemaflen kationischen Polyelektrolyten und 10 bis 20 % der erfindungs- 
gemaCen anionischen Polyelektrolyten. Ganz besonders vorteilhaft geeignet sind Dispergiemiittelmischun- 
gen aus 80 bzw. 90 Gew.% der erfindungsgemafien kationischen Polyelektrolyten und 20 bzw. 10 Gew.% 

55 der erfindungsgemaBen anionischen Polyelektrolyten. 

Vorteilhafterweise betrSgt das MischungsverhSltnis von kationischem Polyelektrolyt zu amphoterem 
kationischen Polyelektrolyt in der Mischung mit dem teilneutrallsierten anionischen und/oder dem teilneutra- 
lisierten amphoteren anionischen Poly elektrolyt 0-100 Gew.% kationischer Polyelektrolyt und 100 -0 
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G8w.% amphpterer kationischer Polyelektrolyt. Weiterhin bevorzugt ist ein Mischungsverhaltnis von 0 bis 
30 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und 70 bis 100 Gew.% amphoterer kationisciier Polyelektrolyt, 
insbesondere ein Mischungsverhaltnis von 0 bis 20 Gew.% kationischer Polyelektrolyt und 80 bis 100 
Gew.% amphoterer kationischer Polyelektrolyt. 
5 Vorzugsweise betragt die molare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutralisierten 
anionischen Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und/oder amphoteren kationischen 
Polyelektrolyten zwischen 0 Mol.% bis 100 Mol.% AcrylsSure und 100 Mol.% bis 0 Mol.% anderer 
Mononrjere. GOnstigerweise sind 

die anderen Monomere carboxylgruppenhaltig und/oder sulfons§uregruppenhaltig und/oder saur© phosphor- 
ic sSureestergruppenhaltig. 

Insbesondere gOnstig ist, dafi die nfiolare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutrali- 
sierten anionischen amphoteren Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und oder amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten zwischen 0 Mol.% bis 99 Mol.% Acrylsaure und 100 % bis 1 Mol.% 
anderer Monomere liegt. 

75 Ganz besonders gunstige Ergebnisse werden erzielt, wenn die anderen Monomere carboxylgruppenhal- 
tig und/oder sulfonsauregruppenhaltig und/oder saure phosphorsaureestergruppenhaltig undoder eine oder 
mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen gemafi der allgemeinen Formel des Anspruchs 6 
sind. 

Ganz besonders vorteilhaft ist. daB der anionische Polyelektrolyt teilneutralisierte Acrylsaure ist. Vorteil- 
20 hafterweise sind 2-80 Mol.% der Sauregruppen des anionischen Polyelektrolyten neutralisiert. insbesonde- 
re vorteilhaft 3 bis 70 Mol.% und ganz besonders vorteilhaft 3 bis 10 Mol.% der SSure gruppen. 

ErfindungsgemSB enthatten die Mineralien bzw. FQIIstoffe bzw. PIgmente Insbesondere Elemente aus 
der zweiten und/oder dritten Hauptgmppe und-oder aus der vierten Nebengaippe des Periodensystems der 
Elemente enthalten. GOnstigerweise werden calcium- und-'oder silizlumhaltige und'oder aluminiumhaltige 
25 und/oder titanhaltige Mineralien und Oder Fiillstoffe und/oder Pigments verwendet, wobei calciumcarbonat- 
haitige Mineralien und.oder Fiillstoffe und/oder Pigmente bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt sind 
naturliches Calciumcarbonat undoder prazipitiertes Calciumcarbonat undioder Marmor und.oder Kreide 
und/oder Dolomit und Oder dolomithaltiges Calciumcarbonat. 

Die waCrige Suspension besteht bevorzugt aus 97.0 Gew.% bis 99.89 Gew.% Mineralien und/oder 
3D Fiillstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,11 Qew.% - 3,0 Gew.% einer Mischung aus kationi- 
schem undoder amphoterem kationischen und teilneutralislertem anionischen und oder teilneutralisiertem 
amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 60 -80 Gew.%, bezogen auf da/3 
trockens Mineral bzw. den trockenen FOIIstoff bzw. das trockene Pigment. 

Weiterhin gUnstIg Ist es, dafi die w&Rtige Suspension aus 98,5 Gew.% bis 99,8 Gew.% Mineralien 
35 und/oder FOIIstoffen und. Oder Pigmenten und Wasser und 0,2 Gew.% - 1,5 Gew.% einer Mischung aus 
kationischem und Oder amphoterem kationischen und teilneutralisiertem anionischen und oder teilneutrali- 
siertem amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 60 - 75 Gew.%, bezogen auf 
daS trockene Mineral bzw. den trokkenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment, besteht. 

Weiterhin gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die waCrige Suspension aus 99.2 Gew.% bis 99,65 
40 Gew.% Mineralien und oder Fullstoffen und.oder Pigmenten und Wasser und 0,35 Qew.% - 0,8 Gew.% 
einer Mischung aus kationischem und/oder amphoterem katonischen und teilneutralisiertem anionischen 
und/oder teil neutralisiertem amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 60 - 70 
Gew.%, bezogen auf daS trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment besteht. 
Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die wafirige Suspension besteht aus 99.6 Gew.% bzw. 
45 99,05 Gew.% bzw. 99,1 Gew.% Mineralien und'oder FOIIstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 
Qew.% bzw. 0,95 Gew.% bzw. 0.9 Qew.% einer Mischung aus kationischem und oder amphoterem 
kationischen und teilneutralisiertem anionischen und/oder teilneutralisiertem amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 67 Gew.% bzw. 67 Gew.% bzw. 60 Gew.%. bezogen auf dafl 
trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment, bei einer Kornverteilung, so daC 
50 60 G9W.% bzw. 70 6ew.% bzw. 90 Gew.% der Teilchen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 
urn aufweisen. 

Vortei I hafterweise ist der anionische Polyelektrolyt und/oder amphotere anionische Polyelektrolyt in der 
Mischung mit dem kationischen und. oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten mit einem ein- undoder 
mehnwertigen Kation teilneulralisiert. Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn der anionische 
55 Polyelektrolyt und oder amphotere anionische Polyelektrolyt in der Mischung mit dem kationischen und oder 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten mit Alkallmetall-Kationen und oder Aminen und-oder Alkanol- 
aminen und/oder quaternSren Ammoniumverbindungen, insbesondere aber mit Na* und/oder Ca^* und.'oder 
Mg^' teilneutralislert ist 
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Die Grenzviskositat der in der waSrigen Suspension venvendeten katlonischen und/oder amphoteren 
katlonischen Polyelektrolyten liegt vorzugsweise Im Bereich zwischen 9,2 ml/g und 48.5 mVg, Insbesondere 
bevorzugt aber im Bereich zwischen 16,2 ml/g und 31,2 ml/g. 

Eine weitere vorzugsweise Ausfuhrungsfbrm des erfindungsgema 0en Verfahrens 1st durch folgende 
s Verfahrensschrltte gekennzeichnet: 

a) eine wSfirige Suspension von IVIineralien und/oder Filllstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen 
mit der erfindungsgema/Jen Dispergier- und Mahlhilfsmittelmischung na/3vermahien, wobei 

b) ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen 
Polyelektrolyts vor der Vermahlung und 

TO c) ein Tell des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen 

Polyelektrolyts wShrend der Vemiahlung und/oder 

d) ein Tell des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen 
Polyelektrolyts nach der Vermahlung, 

e) und der katlonlsche und/oder amphotere kattonische Polyelektrolyt vollstSndig vor der Vermahlung 
75 Oder nur 

f) ein Teil des katlonischen und/oder amphoteren katlonischen Polyelektrolyts vor der Vermahlung 

und 

g) ein Teil des katlonischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts wShrend der Vemiah- 
lung und/oder. 

20 h)^in Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der Vermahlung 

hinzugegeben werden. 

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren, in welchem 
a) 10 • 90 6ew.% des teilneutralisierten anionischen und'oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts vor der Vemnahlung und 
25 b) 10 - 90 Gew.% des teilneutralisierten anionischen undoder teilneutralisierten amphoteren anioni- 

schen Polyelektrolyts wahrend der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 80 Gew.% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts nach der Vermahlung, 

d) 50 - 100 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der 
30 Vermahlung und 

e) 0 - 50 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts wShrend der 

Vermahlung und/oder 

f) 0 - 50 Gew.% des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

35 Gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, be! welchem 

a) 20 - 40 Gew.% des teilneutralisierten anionischen undoder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts vor der Vermahlung und 

b) 60 - 80 Gew.% des teilneutralisierten anionischen und oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts wahrend der Vermahlung und/oder 

40 c) 0 - 20 Gew.% des teilneutralisierten anionischen und-oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 

schen Polyelektrolyts nach der Vermahlung, 

d) 50 - 100 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der 
Vermahlung und 

e) 6 - 50 Gew.% des katlonischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts wShrend der 
45 Vermahlung und/oder 

f) 0 - 50 Gew.% des katlonischen und/oder amphoteren katlonischen Polyelektrolyts nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

Sehr gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, bei welchem 

a) 25 - 35 Qew.% des teilneutralisierten anionischen und oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
50 schen Polyeiek trolyts vor der Vermahlung und 

b) 65 - 75 Gew.% des teilneutralisierten anionischen undoder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Poiyelektrolyts wShrend der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 10 Gew.% des teilneutralisierten anionischen und. Oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts nach der Vermahlung, und 

5S d) 70 - 100 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der 

Vermahlung und 

e) 0 - 30 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts wShrend der 
Vermahlung und/oder 
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f) 0 - 30 Gew.% des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

Hervorragende Ergebnisse werden bei einem Verfahren erzielt, wobei 

a) 30 G8w,% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen 
5 Polyelektrolyts vor der Vermahlung und 

b) 70 Gew.% des tellneutraliserten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen 
Polyelektrolyts wahrend der Vennnahlung und 

c) 100 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der Vennnah- 
lung zugegeben werden. 

ID Erfindungsgema/3 erfolgt die Verwendung der wMBrigen Suspension von Mineralien und. Oder FOIIstoffen 
und/oder Pigmenten be! der Papierherstellung bzw. in der Papiererzeugung. Weitere Verwendungen 
betreffen die Oberflachenbehandlung (Pigmentierung der PapieroberflSche in der Leimpresse der Papier- 
maschine. die Venwendung in der Papierstreicherei, im Vorstrich bzw. im Deckstrich bei der Papierstreiche- 
rel, im Holzschliff zur StSrstoffbekampfung. im Streichereiausschu/3 zur Storstoffbekampfung 

75 (Pitchkontrolle), Im Kreislaufwasser der Paplermaschine zur CSB-Erniedrigung (chemischer 
Sauerstoffbedarf-Erniedri gung), in der Klaranlage zur Abwasserbehandlung, zur Vorflokkung anionisch 
stabilisierter Pigment- und Oder Mineral- und/oder Fullstoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur 
Vorflockung (Immobilisierung) von Streichfarben in der Streicherei. 

Es ist erflndungsgemaiJ gelungen. eine IWineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Suspension durch 

20 Mahlen bei hohen Feststoffgehalten von i 60 Gew.% herzustellen, bei welcher die Mineral- und. Oder 
FOIIstoff- und/oder Pigmentteilchen sowohl elektrostatisch positiv wie wahrscheinlich auch sterisch stabili- 
siert sind und die Suspension iiber Wochen vIskositStsstabil bleibt und z. B. die Retention bei der 
Papierherstellung vorzUglich ist. 

Oberraschenderweise und nicht voraussehbar ist die Tatsache, da/3 bei der geeigneten Kombination 

25 eines oder mehrerer kationlscher Polyelektrolyte und'oder eines oder mehrerer amphoterer kationischer 
Polyelektrolyte und eines oder mehrerer teilneutralisierter anionischer Polyelektrolyte und oder eines oder 
mehrerer amphoterer anionischer teilneutralisierter Polyelektrolyte sowie der geeigneten Zugabestelle der 
Polyelektrolyte vor, wShrend und.oder nach dem Mahlproze/!, bei den hohen Scherkraften und Temperatu- 
ren, wie sie beim NaBvermahlen auftreten, keine gegenseitige Neutralisation der entgegengesetzt geladenen 

30 Polymere und somit Koagulation der Polymere eintritt. Im Gegensatz dazu wird eine optimale Mahiung und 
StabiRsierung der Suspension dadurch bewirkt, dafl die erfindungsgemMfien anionischen Polyel^trolyte 

a) vermutlich als BrOckenbildner zwischen den Mineral- undioder FOIIstoff- undoder Pigmentteilchen 
und den erfindungsgemSBen kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten wirken, wobei 
der so auf der Mineral- und/oder FUllstoff- und/oder Pigmentoberflache fixierte kationische und oder 

35 amphotere kationische Polyelektrolyt dem Mineral- und/oder FOIIstoff- und/oder Pig mentteilchen eine 
positive Ladung gibt und dadurch zu einer elektrostatisch posltiven Stabilisierung des Systems fOhrt, und 

b) erfindungsgemSfl durch weitere Zugaben der erfindungsgema/Jen anionischen Polyelektrolyte 
wahrend undoder nach der Mahiung diese vermutlich als BrOckenbildner zwischen den kationischen 
Polymerketten des kationischen undoder amphoteren kationischen Polyelektrolyts wirken, wobei venmutlich 

40 eine Oberstruktur entsteht, welche die Mineral-und/oder Fullstoff- undoder Pigmentteilchen sterisch stabili- 
slert, was zu einer wesentlich tieferen, stabilen Viskositat bei hoher Konzentration fuhrt, als wenn die 
gesamte Menge an erfindungsgemaBem anionischem Polyelektrolyt zu Beginn der Mahiung zugegeben 
wird. 

Oberraschend und nicht voraussehbar ist ebenfalls die Tatsache, daB der Neutralisationsgrad der 
4$ erfindungsgemaBen anionischen Polyelektrolyte mil ein- und'oder mehrwertigen Kationen einen ausschlag- 
gebenden Einflufl auf die LagerstabilitSt der Mineral- und-oder FOIIstoff- und.oder Pigment-Suspension hat, 
d. h. auf die Viskositatskonstanz der Suspension iiber die Zeit. 

Beim Einsatz von mit 100 Mol.% natriumneutralisierten anionischen Polyelektrolyten, wie sie in den 
Beispielen der EP 0278602 A t verwendet werden, steigt die Viskositat iiber die Zeit stark an, so daC die 
so Suspension unbrauchbar wird. 

Bei Verwendung eines erfindungsgemaC mit ein- und'oder mehrwertigen Kationen teilneutralisierten 
anionischen Polyelektrolyten und oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten bleibt 
dagegen die Viskositat proportional zum Neutralisationsgrad uber Tage bis Wochen stabil. Je tiefer der 
Neutralisationsgrad mit einwertigen Kationen, desto besser die LagerstabilitSt. Am besten geeignet sind 
55 Neutrallsationsgrade von 5-10 Mol.%. Mehrwertige Kationen, wie Calcium und'oder Magnesium, haben 
einen geringeren negativen Einfiufi auf die Lagerstabiiltat. 

Bei nichtneutraltsierten anionischen Polyelektrolyten, im speziellen bei PolyacrylsSure, ergibt sich das 
Problem, daB eine Ublichenweise 40 Gew.-%ige wSssrige PolymerlSsung sehr hochviskos ist sowie 
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normalerweise eine Kristallisationstemperatur uber O'c aufweist. PoiyacrylsSur© kristallisiert bereits bei 
20* C. Dies fOhrt zu Problemen bei der Dosierung, vor allem in kalten Jahreszeiten und speziell in 
Sl<andinavien. Dadurch ergibt sich eine unregelmSBige Dosierung, die zu groBen Visl<ositatsschwankungen 
bei den fierzustellenden Mineral- und/oder Fiiilstoff- und/oder Pigmentsuspenslonen fulirt. 

Bei den erfindungsgemaflen. anionlschen Polyelel<trolyten ist dies jedoch nicht der Fall. 

Eine gute Lagerstabilltat in Bezug auf die Viskositat und das Absetzverhalten ist vor allem beim 
Transport und. bei grofien Lagertanks von ausschlaggebender Bedeutung, urn den Verderb der Ware zu 
verhindern. Mit der erfindungsgemSB hergestellten Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Suspen- 
sion ist es moglich. den Produktionsort (Herstellungsort der MIneral-und/oder FCillstoff- und/oder Pigment- 
Suspension) sowie den Verbraucherort (z. B. Paplerfabrik) frel zu wShlen. Der Produktionsort kann so den 
geologlschen Vorkommen der Mineral-und/oder FQIIstoff- und/oder PIgment-Vorkommen angepaflt werden. 
und es muC nicht aus rein logistischen GrUnden der Standort des Kunden mitberUckslchtigt werden. 

Bne wSfirige Suspension von Mineralien und/oder FQIIstoffen und/oder Pigmenten mit einem Feststoff- 
gehalt i 60 Gew.%, bezogen auf die trockenen Mineralien und/oder FQIIstoffe und/oder PIgmente, wird 
erfindungsgemS/3 durch Mahlen eines grob gebrochenen Rohgesteins hergestellt, wobei eine Kombination 
aus einem teilneutralisierten anionlschen und/oder tellneutrallsierten amphoteren anionlschen Polyelektroly- 
ten und einem kationi schen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten in der Weise eingesetzt 
wird, so daC der gesamte bzw. ein Teil des kationischen und/oder des amphoteren kationischen Polyelektro- 
lyten und nur ein Teil des teilneutralisierten anionlschen Polyelektrolyten undoder des teilneutralisierten 
amphoteren anionischen Polyelektrolyten zu Beginn der Mahlung zugesetzt wird und weitere Telle der 
erfindungsgemaSen anionischen Polyelektrolyten wShrend der Mahlung und/oder nach der Mahlung zur 
ViskositStssenkung zugegeben werden. 

Obwohi der kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt im Oberschufi vorhanden ist und 
sich daduFCh eine positive Ladung auf den Mineral- undoder FQIIstoff- und/oder Pigmentteilchen befindet, 
bewirkt eine weitere Zugabe des erfindungsgemSBen anionischen und/oder amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyten wahrend dem Mahlen und/oder nach dem Mahlen eine nicht voraussehbare enorme Viskositats- 
absenkung. 

Bei der erfindungsgemaBen Teilneutralisation des anionischen und/oder amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyten mit ein-und/oder mehrwertigen Kationen ergibt sich zudem eine sehr stabile Viskositat (iber 
mehrere Wochen. Dieser Effekt konnte mit keinem, dem Stand der Technik entsprechenden System 
erreicht werden. 

In den Beispielen nach dem Stand der Technik muflte die Mahlung wegen Blockierens der MOhle vor 
Erreichen der gewQnschten Feinheit abgebrochen werden. Oas Blockieren der MUhle kam durch einen 
enormen ViskositStsanstieg wShrend dem Mahlen zustande. 

Die VIskositStserhohung rQhrt vermutlich daher, daB normalerweise kationische polymere Polyelektroly- 
te mit polymeren anionischen Polyelektrolyten unter Salzbildung miteinander reagieren und sich gegenseitig 
neutralisieren und ausfalien. Bei der erfindungsgemSBen Polyelektroiytkombination und den erfindungsge- 
maBen Zugabestellen tritt dies Qbenraschenderweise nicht ein, vielmehr tritt eine nicht eindeutig erklSrbare 
Starke Viskositatserniedrigung ein. Der wShrend der Mahlung und/oder nachtrMglich zugegebene erfin- 
dungsgemSBe anionische und/toder amphotere anionische Polyelektrolyt wirkt auf den kationischen und/oder 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten nicht ladungsneutralisierend, wie dies eigentlich zu erwarten 
ware. 

Die fur die Anwender, vornehmlich die Papierindustrie, ideale Kornverteilung, Konzentration und tiefe 
Viskositat der Mineral- und/oder FQIIstoff- und/oder Pigment-Suspensionen konnen nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren in einem Arbeitsgang hergestellt werden, was einen enormen okonomischen und 
qualitativen Fortschritt darsteiit. 

- Vorzugsweise betrSgt die Konzentration der wSBrigen AufschiSmmung 60 - 70 Gew.%, bezogen auf das 
trockene Mineral. 

- Vorzugsweise hat das Rohmaterial vor dem Mahlprozefl erfindungsgemSB einen mittleren Mquivalent 
sphSrischen Teilchendurchmeser von 10 -50 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100). 

Bei der Mahlung dient also vermutlich der erfindungsgemaCe anionische und- Oder amphotere anioni- 
sche Polyelektrolyt, welcher von seinen chemischen Eigenschaften her auf die beim Mahlen neu gebildete 
Oberfache des Minerals und/oder FUllstoffs und/oder Pigments aufzieht, als Bruckenbildner zwischen dem 
Mineral und/oder FQIIstoff und/oder Pigment und dem kationischen und.oder amphoteren kationischen 
Polyelektrolyten. Der dadurch in genugendem Mafie fixierte kationische und/oder amphotere kationische 
Polyelektrolyt gibt dem Mineral- und/oder Fullstoff-und Oder Pigmentteilchen eine positive Ladung. Zudem 
wirkt vermutlich der in weiteren Schritten zur Mineral- und/oder FCillstoff- und/oder Pigment-Suspension 
zugegebene erfindungsge mSfle anionische und/oder amphotere anionische Polyelektrolyt mit der erfin- 
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dungsgemSSen Kettenlange als Bruckenbildner zwischen den Polymerketten des kaUonischen und/oder 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten. was zu grSSeren Polymerkettenverbanden fUhrt. welche die 
Mineralteilchen vermutlich zusatzlich sterisch stabilisieren. 

Bei der Mahlung dient der kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt. welcher, unter- 
5 sttitzt durch den erfindungsgemSBen anionlschen und/oder amphoteren anionischen Polyelektrolyten, ver- 
mutlich auf die Mineral- und/oder Fullstoff-und/oder Pigmentoberflaclie aufzieht, als positiver Ladungstrager 
und stabilisert so die Mineral- und.oder FOIIstoff- und/oder Pigmentteilchen positiv. 

Durcli die vermutete BrOckenbildung zwischen dem erfindungsgemafien anionischen und/oder ampho- 
teren anionischen Polyelektrolyten und dem kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektroly- 
10 ten wird zudem vermutlich eine sterische Stabilisierung der Mineral- und oder Fullstoff- und/oder Pigment- 
teilchen bewirkt. 

Geeignete MIschungen des erfindungsgemSflen anionischen und/oder amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyten und des kationischen und oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor dem Mahlen sind 

erfindungsgema/3: 

IS teilneutralisierter anionischer undoder teilneutralisierter amphoterer anionlscher Polyelektrolyt zu katloni- 
scher und/oder amphoterer kationischer Polyelektrolyt = 1:10 bis 1:40 
vorzugsweise 
fur Marmor 1:12 
fUr Champagnekreide 1 :30 

20 Wahrend undoder nach dem Mahlen wird je nach Konzentration und gewiinschter EndviskositSt 
nochmals teilneutralisierter an ionischer und/oder teilneutralisierter amphoterer anionischer Polyelektrolyt 
zugegeben. Vorzugsweise ca. doppelt so viel wis vor der Mahlung. 


25 Weitere erfindungsgemaCe Beispiele 


Beispiel 11: 

30 Wie Beispiel la (Stand der Technik), jedoch teilneutralisierte Polyacrylsaure wie Beispiel 12. 


Viskositat in mPas 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

15 
Tage 

144 

152 

280 


40 Das Beispiel 11 zeigt deutlich, dafi im Gegensatz zum Beispiel la (Stand der Technik) mit einer 
teilneutraiisierten Polyacrylsaure eine wesentlich bessere Lagerstabilitat uber mehrere Wochen erreicht 
wird. 


45 Beispiel 12: 

Eine 70 Gew.%-ige wSflrige AufschlSmmung von natariichem Marmor mit einer Kornverteilung,so dafl 
60 Gew.% der Teilchen einen Equivalent sphSrischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurden mit 0,33 Gew.%. bez. auf den trockenen Mamot, des folgenden Copolymers 
50 (amphoteres, kationisches Polymer), 
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-Viskositat (27.3 Di/g) 


sowie mit 0,06 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor, mit Natronlauge teilneutralisierter PolyacrylsSure 
(10 Mol. der Carboxylgruppen neutralisiert) verschiedener spezifischer ViskositSten resp. Molekulargewich- 
ten unter starkem RUhren dispergiert (BOOO U min. ROhrscheibendurchmesser 50 mm). 
Das Ziel dieser Versuchseerie war es, die optimale spezifische Viskositat bzw. das Molekulargewicht des 
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten festzustellen. 


spez. Viskositat des 

Viskositat der 

teilneutralisierten 

Suspension 

Polyacrylats 


0,2 

2640 mPas 

0,35 

370 mPas 

0,54 

350 mPas 

0,71 

1 420 mPas 


Die optimale spez. Viskositat des teilneutralisierten Polyacrylats liegt bei 0.35 - 0,54. 


35 Belspiel 13: 

Eine 67 Gew.%-ige wSfirige AufschlSmmung von natOrlichem Marmor mit einer Kornverteitung, so dafi 
60 Gew.% der Teilchen einen Squlvalent spharischen Durchmesser < 2 um aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurden mit 0,33 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor des Copolymers aus Beispiel 12, 
40 jedoch mit unterschiedlichen GrenzviskosltSten resp. Molekulargewictiten, und 0,06 Gew.%, bez. auf den 
trockenen Marmor, des teilneutralisierten Polyacrylats aus Beispiel 12 mit der spez. Viskositat von 0,35 
unter starkem RQhren dispergiert (8000 U/min ROhrscheibendurchmesser 50 mm). 



Grenzviskositat des 

Viskositat der Suspension 1 

46 

katlonischen Copolymers 

Std. nach dem DIspergleren 


9,2 ml/g 

730 mPas 


12.8 ml/g 

500 mPas 


15,5 ml/g 

350 mPas 

SO 

16,2 ml/g 

156 mPas 


31 ,2 ml/g 

112mPas 


48,5 ml/g 

840 mPas 


Die optimale GrenzviskositSt des verwendeten katlonischen Copolymers liegt zwischen 15 ml/g und 40 
ml/g. 
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Beispiel 14: 

Eine 70 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von natUrlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so dafi 
60 Gew.% der Teilchen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100). wurden mit 0,33 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor, des Copolymers aus Beispiel 12 
und 0,06 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor. Polyacrylsaure (spez. ViskositSt 0,35) mit einem 
verschledenem Neutralisationsgrad der Carboxylgruppen mit Natronlauge, unter starkem Ruhren dispergiert 
(8000 U/min ROhrscheibendurchmesser 50 mm). 


Neutralisationsgrad der 
Carboxylgruppen der 
PolyacryisSure 

Viskositat der Suspension 

nach 1 Std. 

nach 6 Tg. 

nach 12 Tg. 

nach 18 Tg. 

100 Mol.% neutr. 

148 mPas 

640 mPas 

1560 mPas 

>3000 mPas 

70 Mol.% neutr. 

128 mPas 

350 mPas 

1 075 mPas 

1 420 mPas 

50 Mol.% neutr. 

112 mPas 

176 mPas 

720 mPas 

1075 mPas 

30 Mol.% neutr. 

112mPas 

172mPas 

460 mPas 

720 




mPas 


10 Mol.% neutr. 

112mPas 

128 mPas 

172mPas 

156 mPas 


Die beste Langzeitstabllitat wird mit elner PolyacrylsSure, bei welcher 5-10 Mol.% der Carboxylgrup- 
pen neutralisiert sind, en^lcht. 


Beispiel 15: 

Bne 70 Gew.%-ige wSBrige AufschlSmmung von natOrllchem Marmor mit elner Kornverteilung. so daiS 
60 6ew.% der Teilchen einen Suqivalent sphSrischen Durchmesser < 2 um aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurde mit 0,33 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor, verschiedener prozentualer 
molarer Zusammensetzungen des Copolymers aus Beispiel 12 und 0,06 Gew.%, bez. auf den trockenen 
Marmor, des teilneutrailsierten Polyacrylats (spez. ViskositSt 0,35, aus Beispiel 12) unter starkem RUhren 
dispergiert (8000 U min ROhrscheibendurchmesser 50 mm). 


Mol.% 
kationisches 

Moi.% 

anionisches 

Viskositat der 
Suspension 

Monomer 

Monomer 

nach 1 Std. 

80 Mol.% 
87 Mol.% 
95 Mot.% 
100 Mol.% 

20 Mol.% 
13 Mol.% 
5 Mol.% 
0 Mol.% 

680 mPas 
580 mPas 
172 mPas 
420 mPas 


Die optimale Monomerzusammensetzung des kationischen Polyelektrolyten liegt bei 95 Mol.% kationi- 
scher Verbindung und 5 Mol.% anionischer Verbindung. 


Beispiel 16: 

Eine 67 Gew.%-ige waiSrige Aufschlammung von natOrlichem Mannor mit einem aquivalent spharischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0.6 I Mahlbehilter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Komverteilungskurve, so da0 60 Gew.% der Teilchen einen Squivalenten sphSrischen Durchmesser < 
2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
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Rezeptun 
5000 g Marmor 

15 g amphoteres, kationlscbes Polymer entsprechend der Formel des Beispiels 12 

1,35 g Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 

Mahiung zugegeben 

3,15 g PolyacrylsSure (spez. Viskositat 0,54), 5 IVIol.% der CariDOxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der 

Mahiung 

zugegeben 

2472 g Wasser 


ViskosltSt: 

nach 2 
Std. 

1 Tag 

6 Tage 

10 
Tage 

20 

Tage 


200 

116 

148 

104 

104 

mPas 


In Beispiel 16 ist deutlich zu erkennen, dafl bei der erfindungsgemaiJen Art und Kombination von 
anionisclien und kationischen Polyelektrolyten eine sehr tiefe und Uber Woclien stabile Viskositat auch bei 
durch Maiilen erzeugten feinteiligen Mineral- und/oder FDIIstoff- und/oder Pigment Suspensionen herzustel- 
len ist. • 


Beispiel 17: 

Eine 67 Gew.%-ige waCrige Aufsclilammung von Champagnekreide mit einem aquivalent spharischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 

12 am (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden Rezeptur In einer Dynomill (0,6 I 
Mahlbehaiter) unter Verwendung 

von Malilkorpern aus Glas (0 1 mm) auf eine Kornvertellungskur ve, so da/3 67 Gew.% der Teilchen einen 
Squivalenten spfiarischen Durchmesser < 2 wm (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemah- 
len. 

Rezeptur: 

5000 g Champagnekreide 

25 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

0,5 g PolyacrylsMure (spez. ViskositSt 0,54) 5 Moi.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
Mahiung zugegeben 
2472 g Wasser 


Viskositat in mPas 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

5 Tage 

10 
Tage 

20Tage 

2400 

3800 

>5000 




2,5 g PolyacrylsSure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, 5 min nach der 
Mahiung unter intenslvem RUhren zugegeben 
(8000 UAiin, RUhrscheibendurchmesser 50 mm) 
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Viskositat in mPas 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

5Tage 

10 
Tage 

20 
Tage 

235 

230 

200 

200 

210 


Im Beispiel 17 ist deutlich zu erkennen, da/5 auch eine nachtragliche Zugabe des erfindungsgemaBen 
70 anionischen Polyelektrolyten eine enorme Visl<osilStsseni<ung zur Folge hat und die Visl<ositat Uber Wochen 
stabii bieibt 


Beispiel 18: 

Eine 60 Gew.%-ige waBrige Aufscfilammung von naturlichem IVIarmor mit einem aquivalent spharisciien 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur In einer Dynomill (0,6 I Malilbehalter) unter Verwendung von Mahll<6rpern aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so daB 88 Gew.% der Teilchen einen Squivalent 
spli§rischen Durchmesser < 2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwesen, aufgemahlen. 
Rezeptur: 
5000 g Marmor 

40 g amphoteres. kationtsches Polymer aus Beispiel 12 

1,35 g Polyacrylsaure (spez. VlskositSt 0,54), 5 IV1ol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
Mahlung zugegeben 

2,65 g Polyacryls3ure (spez. Viskositat 0,54). 5 Mo\.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der 
Mahlung zugegeben 
3363 g Wasser 


Viskositat: 


nach 1 1 Tag 4 T 


500 520 400 


Auch sehr hohe Feinheiten. wie sie in Streichrezepturen Verwendung finden, sind problemlos durch 
Mahien von grob gebrochenem Rohgestein bei hohen Konzentrationen herstellbar. 

40 


Beispiel 19: 

Bne 67 Qew.%-ige wSBrige Aufschlammung von natariicher Campagnekreide mit einem aquivalent 
45 spharischen mittleren Teilchendurchmesser von 18 am (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der 
folgenden Rezeptur in einer Dynomill (0.6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von MahlkSrpern aus Glas (0 
1 mm) auf eine Kornverteilungskurve. so daB 67 Gew.% der Teilchen einen aquivalent sphSrischen 
Durchmesser < 2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufweisen. aufgemahlen. 
Rezeptur: 
50 5000 g Champagnekreide 

37,5 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

1,35 g Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
Mahlung zugegeben 

7,65 g Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH. wahrend der 
S5 Mahlung zugegeben 
2486 g Wasser 
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Viskositit: 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

4Tage 

7Tage 


212 

170 

132 

124 mPas 


Beispiel 20: 

Im Pilot-plant-MaCstab wurde der in Beispiel 16 verwendete natGrliche Marmor in einer vertikal 
angeordneten Perlmili (Sussmeier mit 180 I Inhalt) mit MahlkSrpem aus Glas (0 1-2 mm) auf sine 
Kornvertellungskurve. so daS 63 Qew.% der Tellchen einen Squivalent sphSrischen Durchmesser < 2 wm 
(gemessen auf dem Sedlgraph 5100) bei einer Konzentration von 67.6 Qew.% Feststoff aufwiesen. 
vermahlen. 

In Batches von ca. 600 kg wurde 50 to dieser Suspension hergestellt. 
Rezeptur: 
400 kg Marmor 

1,4 kg amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

0,12kg PolyacryisSure (spez. Viskositat 0,54) 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
Mahlung zugegeben 

0,24 kg PolyacrylsSure (spez. Viskositat 0,54) 5 Mol.% der Carboxyigruppen neutr. mit NaOH, wahrend der 
Mahlung zugegeben 
197 kg Wasser 

Die Stundenlelstung der Perlmili betrug 500 I Slurry/Stunde. 


Viskositat: 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

7 Tage 

14 
Tage 

21 
Tage 

cP 

230 

230 

150 

150 

160 


35 

Beispiel 21: 

Im Pilot-plant-MaBstab wurde der im Beispiel 16 verwendete Marmor In einer vertikal angeordneten 
Perlmili (Sussmeier mit 180 I Inhalt) mit Mahlkorpern aus Glas (0 1-2 mm) auf eine Kornvertellungskurve, 
40 so dafl 70 Gew.% der Tellchen einen Squivalent sphSrischen Durchmesser < 2 ixm (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100) aufwiesen, bei einer Konzentration von 70,6 Gew.% vermahlen. In Batches von ca 600 kg 
wurden 4 to dieser Slurry hergestellt. 
Rezeptur: 
400 kg Marmor 

45 2,0 kg amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

0.12kg Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxyigruppen neutr. mit NaOH. vor der 
Mahlung zugegeben 

0,36kg Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxyigruppen neutr. mit NaOH. wShrend der 
Mahlung zugegeben 
50 168 kg Wasser 

Die Stundenlelstung betrug 500 I Suspension/Std. 
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Viskositat: 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

7 Tage 

14 
Tage 

21 
Tage 


450 

420 

400 

400 

400 
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Beispiel 22 :^ 

Bne 70.Gew.-%ige wSBrige AufschlSmmung von Titandioxyd mit einer Komverteilung, so da6 94 Gew.- 
% der Teilchen einen aquivalent sphMrischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
5 Sedigraph 5100). wurden unter starken Scherkraften dispergiert (8000 U/min. RQhrscheiben 0 50 mm). 
Rezeptur: 
1500 g Ti02 

7 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 
640 g Wasser zugeben 


Viskositat in mPas 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

10 
Tags 

20 

Tags 

275 


300 

290 


20 

Beispiel 23 : 

Bne 65 Qew.-%ige wSBrige Aufschlammung von Titandioxyd mit einer Kornverteiiung. so daS 94 Gew.- 
% der Teilclien einen Squivalent spharischen Durclimesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
25 Sedigrapin 5100). wurden unter starken ScherkrSften dispergiert (8000 U/min, RCihrscheiben 0 50 mm). 
Rezeptur: 
1250gTiO2 

2 g ampfioteres. kationisciies Polymer aus Beispiel 2 
675 g Wasser zugeben 


Viskositat in mPas 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

10 
Tage 

20 

Tage 

350 

370 

400 

420 


Eine 60 Gew.-%ige waj3rige Aufsclilammung von naturiicliem CaSOt mit einer Kornverteiiung. so daB 
23 Gew.-% der Teilclien einen aquivalent sphSrischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
45 Sedigraph 5100 anionisch), wurden unter starken Scherkraften dispergiert (8000 U/min. Ruhrscheiben 0 50 
mm). 

Rezeptur : 
1000 g CaSO« 

3.6g amphoteres. kationisches Polymer aus Beispiel 12 
so 670 g Wasser zugeben 


Viskositat in mPas 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

10 
Tage 

20 
Tage 

350 

390 

400 
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Beispiel 25 ; 

5 

Bne 63 Gew.-%ige waBrige Aufschlammung von CaCOs (74.5 %iger Slurry aus Bespiel 7A) und 
trockenem Talc wovon 47 Qew.% der Teilchen einen aquivalent spharlschen Durchmesser < 2 urn 
aufweisen (gemessen auf dem Sedigraph 5100). wurden unter starken ScherkrSften disperglert (8000 U/min, 
RQhrscheiben 0 50 mm), so daC eine 1:1 MIschung Talc/CaCOs entsteht. 
10 Rezeptur : 

670 g Slurry 74,5 %ig aus Bespiel 7A 
549 g Talc trocken 91 %ig 

2,8 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 
594g Wasserzugeben 


Viskositat in mPas 

nach 1 
Std. 

1 Tag 

2 Tagen 

450 


500 


25 

Anwendungsbeispiel 

Die in den Herstellungsbeispielen 20 + 21 hergestellten Marmorslurrles wurden im Vergleich zu einem, 
heute Oblicherweise mit anionischen Dispergiermittein hergestellten Marmorslurry auf ihre Retention be! der 
30 Papierherstellung untersucht. 


Testbedingungen: 

Stoff: 

80 % Birkensuifat 
20 % Kiefersulfat 

Mahlgrad23* SR 

Retentionshilfsmittel: 

0,05 % Polyacrylamid (Grenzvlskositat 700 ml-g) 


40 

Durchfuhrung der Retentionsuntersuchung nach Britt-Jar Rnma Paper Research IVIaterial, SYRACUSE, 
U.S.A.: 

45 1. 275 ml 2%-ige Fasersuspension (atro 3,63 g Fasern) sowie 275 ml des. Wasser ins Britt-Jar GefSB 

geben; 

2. Britt-Jar ROhrer auf 700 U/min; 

3. 25,4 ml 5%-ige Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigmentsuspension zugeben; 

4. nach 20 sec. die entsprechende IVIenge Retentionsmittel zugeben; 

50 5. nach weiteren 25 sec. Ablaufhahn offnen und 100 ml Siebwasser ablaufen lessen. 

6. Im Siebwasser wird der CaCOs-Anteil komplexometrisch nach aufschlieCen mit HCI Oder mit 
Fiammen-AAS bestimmt. Bei anderen Mineralien und/oder FQIIstoffen und'oder Pigmenten wird das Siebwa- 
ser uber IVIembranfilter filtriert, verascht bei 600 ' C, Uber einen alkalischen SchmelzaufschluS, z. B. mit 
NaOH/KOH im Zirkontiegei, In eine wasserlosliche Form gebracht und im angesauerten Zustand mittels 

55 AAS bestimmt. Unter BerOcksichtigung der entsprechenden Umrechnungsfaktoren kann auf die jeweiligen 
Mineralien und Oder FUllstoffe und/oder Pigmente geschlossen werden. 

7. Ober den eingetragenen Anteii an Mineralien und/oder FOIIstoffen und/oder Pigmenten pro 100 ml 
und den Im Siebwasser bestimmten Anteii an Mineralien und/oder FQIIstoffen und/oder Pigmenten pro 100 
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ml ISfit sich die FQIIstoffretention berechnen. 

5 
10 
IS 
20 
25 
30 
35 
40 


50 
55 


EP 0 401 790 A2 



-Retention | 



1 

J? sS ^ 


iZ 

£ 

5- « 5 to 



ylat spez. Visk. 0.35) 
at spez. Vis. 0.54) 










atriump 
riumpol; 



15 % N 
3% Nat 



ss. 



E E 



it 60 % < 
it70%< 
119 

120 



urry m 
urry m 

«ispiel 
leispiel 

1 

1 Produkte: 

Anioniscti stabilisierte SI 
Anionisch stabilisierte SI 
Slurry aus Herstellungst 
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Durch den Einsatz eines mit dem erfindungsgemaBen, neuen Herstellungsverfahren produzierten 
Marmorslurry ist eine starke Steigerung der Fullstoffretention mSglich ohne die Papierformation negativ zu 
beeintrachtigen, was einen enormen Sprung in der Entwicklung darstellt. 

Die erfindungsgemaBen waCrigen Suspenslonen sowie das erfindungsgemaBe Verf^ren zu ihrer 
Hersteliung weisen u.a. folgende Vorteile auf: 

- Im Gegensatz zu den bis heute bekannten Verfahren ist es mSglicln. hochkonzentrierte Ct 60 Gew.%) 
Mineral- und/oder FQIIstoff- und'oder Pigment-Suspension durch IMaiSvermahlung aus grob gebroclienem 
Rohstein lierzustellen. 

- Die Suspensionen weisen eine ausgezeichnete UgerstabilitSt bei tiefen Viskosltaten auf. 

- In der Anwendung ergeben sich z.B. grofle Vorteile bezOglich der FOIlstoffretention in der Papiererzeu- 

-"we IVIahlung und Dispergierung ist unter hohen Mahlkraften und bei Siedetemperatur des Wassers 
mSglich. 


Anspriiche 

1. WaBrige Suspension aus IVIineralien und/oder FQIIstoffen und.oder Pigmenten mit einem Feststoffge- 
halt i 60 Gew.%, bezogen auf das trockne Mineral bzw. den trocknen RJIistoff bzw. das trockne Pigment, 
wobei das Mineral bzw. der Fullstoff bzw. das Pigment mit einem oder mehreren Dispergiennittein 
dispergiert ist. 
dadurch gekennzeichnet, 
daB das Dispergiermittel 

einen oder mehrere amphotere Polyelektrolyten. bei weichen die Anzahl der negativen Ladungen in den 
anionischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der positiven ladungen in den kationisctien Monomerein- 
heiten ist, und die wahilweise zusalzlich neutrale Monomereinheiten enthalten konnen, 


einen oder mehrere kationische Polyelektrolyten 
und/oder 

einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten. bei weichen die nicht neutralen Monomerein- 
heiten uberwiegend positive Ladungen tragen, 
und/oder 

einen oder mehrere amphotere anionische Polyelektrolyten. bei weichen die nicht neutralen Monomereinhei- 
ten Uberwiegend negative Ladungen tragen 
und/oder 

einen oder mehrere teilneutralisierte anionische Polyelektrolyten 
und/oder 

einen oder mehrere teilneutralisierte amphotere anionische Polyelektrolyten, bei weichen die nicht neutralen 
Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen. enthglt. wobei die Fullstoff- und Oder Pigment- 
und/oder Mineralteilchen eine gegen auBen neutrale oder positive Ladung tragen. 

2. WaBrige Suspension nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren. ioicht kationischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten oder 
eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren, leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten 
Oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren. leicht anionischen Polyelektrolyten 
Oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyeiek trolyten und einem Oder mehreren 
amphoteren. leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren. leicht anionischen 
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Polyelektrolyten Oder 

einen Oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten Oder 
einen Oder mehrere amphotere, leicht kationische Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten und einem oder 
5 mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder 
mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten und einem oder 
mehreren amphoteren. leicht anionischen Polyelektrolyten oder 
70 eine Mischung aus einem Oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder 
mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren, leicht anionischen Polyelektrolyten 

Oder einen oder mehrere amphotere, leicht anionische Polyelektrolyten 
75 Oder einen oder mehrere kationische Polyelektrolyten und einen oder mehrere amphotere leicht kationische 
Polyelektrolyten, enthalt, wobei eine oder mehrere der erfindungsgemSeen Polyelektrolyten teilneutralisiert 
sind und wobei die Fulistoff- und/oder Pigment- und/oder Mineraiteilchen eine gegen auCen neutrale oder 
positive Ladung tragen. 

3. Wa/Jrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
20 dadurch gekennzelchnet, 

daB der amphotere anionische und der amphotere und der amphotere kationische Polyelektrolyt die die 
positive Ladung erzeu gende funktionelle Gruppe in einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette 
tragt. und quaternSre Ammoniumgruppen, Carboxylgruppen und/oder SuRonsSuregruppen und/oder saure 
phosphorsaureesterhaltige Gruppen enthSIt und der die kationische Ladung tragende Substituent Qber 

« 1? V ? 

- C - N - Oder -C -0- 

an der Hauptkette gebunden ist. 

4. Waflrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzetchnet, 

30 da/3 der amphotere anionische und der amphotere und der amphotere kationische Polyelektrolyt eine oder 
mehrere Verbindungen aus der Gruppe der folgenden Verbindungen gemSfl der folgenden aligemeinen 

Formel ist: 


C=0 

i 


Re R7 

1 1 
Z 


wobei Ri. Rs . Re und R/ bevorzugt H ist, 
und/oder Rt bis R? = 

- AlkyI, bevorzugt ein Ci - Cig-Alkyl. insbesondere bevorzugt Ci - Cs. optimal -CH3 oder H und/oder 

- Aryl, bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nicht-substituierter 6-Ring 
sein kann, 

Rs und Rs = 

- H und/oder 
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- AlkyI, bevorzugt ein Ci - Cis-AlkyI, insbesondere bevorzugt Ci - Cs, optimal -CH3 oder H und/oder 

- Aryl, bevorzugt ein 6-Ring. insbesondere ein nicht-substltuierter 6-Ring. 
wobei bevorzugt 

R, = H Oder -CH3 
5 R2 = -CH3 Oder -C2H5 

R3 = -CHa Oder -CaHs 

Rt = -CH3 bis -CtHs und Isomere 

X = 0 Oder N - H 

Y = -CHe-bis-CsHio- 
10 Rs und Rs = H 

R7 = H Oder -CH3 

Rg und Rs = H , 

R8 Oder R3 auch 

^0 

- -c 

OH 

^ sein kann, 
wenn 


25 Z = - ^ 


ist. 

30 X = 0 und/oder N-H 
Y = -CHz-bis-CsH.o- 
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C 

\0H 


(CH2)„ - C 


(CH2)„ S=0 . 



und/oder 


eine saure PhosphorsSureester-Gruppe und n = 1-18 ist, 

wobei der Substituent Z durch 1- und/oder 2- und/oder 3-wertige Kationen, vorteilhaft durch Alkali- und.oder 
Erdalkali-und/oder Erdmetallkationen und insbesondere vorteilhaft durch Ca** und/oder Mg** und/oder 
Sr**, wobei Ca** und/oder Mg** bevorzugt sind, teilweise neutralisiert sein kann. 
wobei der Neutralisationsgrad von Z bei mehrwertigen Kationen 1 bis 99 Mol.%, vorteilhafterweise bei 50 
bis 98 Mol.%, bevorzugt bei 70 bis 97 Mol.% und insbesondere bevorzugt bei 95 Mol.%, je bezogen auf Z 
in b, liegt, 

wobei be! der Neutralisation mit einwertigen Kationen wie K* und/oder Na* und.oder Li* der Neutralisations- 
grad von Z 1 bis 99 Mol.%. vorteilhaft 1 bis 50 Mol.%. bevorzugt 1 bis 25 Mol.% und insbesondere 
bevorzugt < 5 Mol.%. je bezogen auf Z in b, betragt. ^ 
Oder das Z vollneutralisiert Ist, wenn das Kation 2- und/oder 3-wertig Ist Oder es sich urn NH* , primare. 
sekundSre und/oder tertiare Amine und/oder quartSre Anrjmoniumionen handelt, 

Oder dafl der Substituent Z nicht neutralisiert vorliegt, und wobei (An)" = Chlorld. Bronnid, Jodid, HSO*-, 

CHsSO*- und/oder Nitrit sein kann, 

und wobei , 

wenn Rs oder Rs nicht 


ist, und wenn die amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit den amphoteren kationi- 
schen Polyefektrolyten ven(vendet werden und die Teilchen dadurch neutral sind oder positive Oberflachen- 
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ladungen aufweisen, a und b in den folgenden Verhaltnissen vorliegen: 


amphoter 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 5-49 Mol.% 
b = 51-95 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 

a = 51-99 Mol.% 
b = 49- 1 Mol.% 


und wobel weiterhin folgende Mischungen vorteilhaft sind: 


amphoter 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 47-49 Mol.% 
b = 51-53 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 

a = 51-80 Mol.% 
b = 49-20 Mol.% 


und wobei, 

wenn Rs Oder Rs = 

ist, und wenn die amphoteren anlonischen Polyelektrolyten In Kombination mil den amphoteren kationi- 
schen Polyelektrolyten verorendet warden und die Teilchen dadurch neutral sind oder positive Oberfiachen- 
la dungen aufweisen, a und b in den folgenden VerhSltnissen vorliegen: 


amphoter 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 10-66 Mol.% 
b = 34-90 Mol.% 

a = 66.66 Mol.% 
b = 33,33 Mol.% 

a = 67-99 Mol.% 
b = 1-33 Mol.% 


wobei n = 1 - 18 

und (An)~ = Chlorid und Oder Bromid und'oder Jodid und/oder HSO*" und-oder CHsSO*" und-oder Nitrit 
sein kann, 

und wobei weiterhin folgende Mischungen vorteilhaft sind: 


amphoter 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 64-66 Mol.% 
b = 34-36 Mol.% 

a = 66,66 Mol.% 
b = 33.33 Mol.% 

a = 67-90 Mol.% 
b = 10-33 Mol.% 


und wobei das Vertialtnis der anlonischen l^dung zur kationlschen Ladung im Bereich von 55:45 bis 51 :49 
Mol.%. bevorzugt im Bereich von 45:55 bis 49:51 Mol.% liegt. 

5.W36rige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet. 

dais die erfindungsgemSBen Polyelektrolyten Verbindungen gemSB der folgenden Formel sind: 
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I 

!0|- 


z = 

Wertigkeit von (Kat)* 


und wenn c = 0, dann z = 0, 
und wobei 

(Kat)* B Alkali- und/oder Erdalkail- und/oder Erdmetallkatlonen und/oder Amine und/oder Alkanolamine 

und/oder quaternSr© Ammonium-Kationen, bevorzugt Ca^*, Mg^*, Na*. K*. Li* 

(An)- = Chlorid. Bromid, Jodid, HSO*", CHsSO*" und/oder NItrit, bevorzugt die Halogenidionen. 

und wobei In den erfindungsgemSflen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaitnissen. jeweils 

bevorzugter werdend, vorliegen: 


amptioter leiclit 
anionisch 

amplioter 

amphoter kationiscli 

a = 49-47 Mol.% 
b + c = 51-53 l\/lol.% 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 51-80 Mol.% 
b + c = 49-20 Mol.% 


Oder : 


ampiioter leicht 
anioniscfi 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 49-48 Mol.% 
b + c = 51-52 Mol.% 

a = 50 Moi.% 
b + c: 50 Mol.% 

a = 51-70 Mol.% 
b + c = 49-30 Mol.% 


amphoter leicht 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 49-47 Mol.% 
b + c = 51-53 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 0-50 Mol.% 
c = 50-0 Mol.% 

a = 51-80 Mol.% 
b + c = 49-20 Mol.% 


Oder : 
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5 

amphoter ieicht 
anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 49-48 Mol.% 
b + C = 51-52 Mol.% 

a = 50 Mol% 
b = 0-25 Mol.% 
c = 25-50 Mol.% 

a = 51-70 Mol.% 
b + c = 49-30 Mol.% 



IS 

amphoter Ieicht 

anionisch 

amphoter 

amphoter kationisch 

a = 49-48,5 tVlol.% 
b + c = 51-51.5 Mol.% 

a = 50 Moi.% 
b + c:50Moi.% 

a = 51-60 Mol.% 
b + c = 49-40 Mol.% 


amphoter 

Ieicht 

anionisch 

amphoter 

amphoter 
kationisch 

a = 49 Mol.% 
b = 51 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 

a = 51 Mol.% 
b = 49 Mol.% 


amphoter 

Ieicht 

anionisch 

amphoter 

amphoter 
kationisch 

a = 49 Mol.% 
b = 51 Mol.% 
c = < 1 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 
C = < 1 Mol.% 

a = 51 Mol.% 
b = 49 Mol.% 
C = < 1 Mol.% 


amphoter 

Ieicht 

anionisch 

amphoter 

amphoter 
kationisch 

a = 49 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 49 Mol.% 

a = 50 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 48 Mol.% 

a = 51 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 47 Mol.% 


6. Waflrlge Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Neutralisationsgrad der anionischen Komponente aller Polyelektrolyten mit Ausnahme der rein 
^® kationischen bei Neutralisation mit Erdalkalikationen, besonders mit Ca** und/oder Mg". 0.1 - 100 Mol.%, 
besser 50-100 Mol.% und bevorzugterweise 70-99 MdI.%, am besten 98 Mol.% betragt, bei Neutralisation 
mit einwertigen Kationen 0,1 - 100 Mol.%. besser 0.1-50 Mol.% und bevorzugterweise 0,1-39 Mol.% oder 
0.1-30 Mol.%. weiterhin bevorzugt 0,1-35 Mol.% oder 0,1-25 Mol.% oder 0,1-15 Mol.%. am besten < 1 
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Mol.% beflrggt, Oder dafi die anionlsche Komponente nicht-neutralisiert ist, 
bei Neutralisation mit zweiwertigen Kationen, insbesondere bei Ca** und Mg'*. > 90 % ist. und 
dafl der Polymerisationsgrad der amphoteren anionischen und der amphoteren neutralen und der ampliote- 
ren kationisctien Polyelelrtrolyten, gemessen Ober die Visl<osltat, im Bereich von 5 mPa.s bis 150 mPa.s 
s liegt, wobei die Visl<ositat besonders bevorzugt im Bereicti von 15 mPa.s bis 100 mPa.s, insbesondere 
bevorzugt i'm Bereich von 25 mPa.s bis 70 nnPa.s liegt, und 

da6 das Verliaitnis der Carboxylgruppen zu den quaternaren Ammoniumgruppen im PolymermolekUl der 
amphoteren leicht anionischen Polyelektrolyten 51-53 Moi.% zu 47-49 IWol.% betragt. 
7. waiJrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 

TO dadurch gekennzeichnet, 

dafi die wSfirige Suspension aus 97,0 Gew.% bis 99,97 Qew.% Mineraiien und/oder FUllstoffen und/oder 
Pigmentef\ und Wasser und 0,03 Gew.% - 3,0 Gew.% der erfindungsgemSflen an:iphoteren Polyelel<trolyten 
be! einerh Feststoffgehalt von 60 - 80 Gew.%, bezogen auf das trocl^ene Mineral bzw. den trocl<enen 
FOIIstoff bzw. das troclcene Pigment, 

J5 Oder bevorzugt aus 98,5 Gew.% bis 99,95 Gew.% IVIIneralien und/oder FUllstoffen und/oder Pigmenten und 
Wasser und 0,05 Gew.% bis 1,5 Gew.% der erfindungsgennajSen amphoteren Polyelelrtrolyten bei einem 
Feststoffgehalt von 65 - 77 Qew.%, bezogen auf das trockene IVlineral bzw. den trockenen FUllstoff bzw. 
das trockene Pigment, 

weiterhin bevorzugt aus 98,8 Gew.% bis 99,90 Gew.% IVIineralien und'oder FUilstoffen und/oder Pigmenten 
20 und Wasser und 0,1 Gew.% bis 1,2 Qew.% der erfindungsgemSBen amphoteren Polyelektrolyten bei einem 
Feststoffgehalt von 67 - 76 Gew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen- FUllstoff bzw. 
das trockene Pigment, 

und insbesondere bevorzugt aus 99,5 Gew.% bzw. 98,8 Gew.% bzw. 99,6 Gew.% Mineraiien und/oder 
FOIIstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0.5 Gew.% bzw. 1,2 Gew.% bzw. 0.4 Gew.% eines 

85 amphoteren Polyelektrolyten mit einer Viskositat von 37 mPa.s bei einem Feststoffgehalt von 72 Qew.% 
bzw. 72 Gew.% bzw. 67 Gew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw, den trockenen FUllstoff bzw. das 
trockene Pigment, bei einer Kornverteilung, so daB 70 Gew.% bzw. 90 Gew.% bzw, 60 Gew.% der Teilchen 
einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen, besteht, wobei die Mineraiien bzw. FUllstoffe 
bzw. Pigmente insbesondere Elemente aus der zweiten und/oder dritten Hauptgruppe und/oder aus der 

30 vierten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente umfassen, wobei calcium- und/oder siliziumhaltige 
und/oder aluminiumhaltige und/oder titanhaltige, insbesondere jedoch calciumcarbonathaltige Mineraiien 
und/oder FUllstoffe und/oder Pigmente venwendet werden und hierbei natUrllches Calciumcarbonat und/oder 
prazipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor und/oder Kreide und/oder Dolomit undoder dolomithalfiges 
Calciumcarbonat bevorzugt sind. 

35 8. Waarige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Dispergiermittel 0 bis 100 Gew.% eines ersten amphoteren Polyelektrolyten und 100-0 Gew.% 
eines zweiten amphoteren Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 

40 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 50 - 99,9 Gew.% bzw. 80 bis 99,9 Gew.% bzw. 10-50 Gew.% bzw. 10-30 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoteren Polyelektrolyten und 0,1 bis 50 Gew.% bzw. 0,1 bis 20 Qew.% bzw. 50 - 
90 Gew.% bzw. 70 - 90 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten oder 
eine Mischung aus 0.1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 

45 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 
Gew.%. bevorzugt 0.1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 
0,1 bis 99.8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Poly 
elektrolyten oder 

50 eine Mischung aus 0,1 bis 20 Qew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 60 bis 79,8 
Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 20 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 
Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten 
55 und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischer 
Polyelektrolyten oder 

eine Misch.ung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 
Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 
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0.1 bis 99.8 Gew.%, bevorzugt 0.1 bis 49,8 Qew.% eines Oder mehrerer amplioterer leicht anioniscfier 
Polyelektrolyten Oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 98,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 
Gew.% eines Oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.% eines 
5 Oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten Oder 

eine Mischung aus 0 bis 100 Gew.% eines ersten amphoteren kationischen Polyelektrolyten und 0 bis 100 
Gew.% eines zweiten amphoteren kationischen Polyelektrolyten Oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Qew.% eines ersten amphoteren leicht kationischen Polyelektrolyten und 
0,1 bis 99,9 Qew.% eines zweiten amphoteren leicht kationischen Polyelektrolyten oder 
10 eine Mischung aus 50 bis 99,9 Gew.% bzw. 70 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer 
kationischer Polyelektroylten und 0,1 bis 50 Qew.% bzw. 0,1 bis 30 Gew.% eines oder mehrerer 
amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 90 bis 99,9 Gew.% bzw. 75 bis 90 Gew.% bzw. 80 Gew.% eines oder mehrerer 
amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 10 Gew.% bzw. 25 bis 10 Qew.% bzw. 20 Qew.% 

TS eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 80 bis 99,9 Gew.% eines Oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten 
und 0,1 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder 
eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 
99,9 bis 0,1 Gew.% eines Oder mehrer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten oder 

20 eine Mischung aus 50 bis 99,9 Gew.% bzw. 70 bis 90 Qew,% bzw. 75 Qew.% eines Oder mehrerer 
amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 50 Qew.% bzw. 10 bis 30 Qew.% bzw. 25 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Qew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten 
und 99,9 bis 0.1 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten Oder 
25 eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% bzw. 50 bis 99,9 Gew.% eines Oder mehrerer amphoterer 
Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,9 Gew.% bzw. 0,1 bis 50 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht 

anionischer Polyelektrolyten oder 

0 bis 100 Gew.% eines ersten und 100 bis 0 Gew.% eines zweiten amphoteren leicht anionischen 
Polyelektrolyten enthSlt. 
30 9. Wa/Jrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurcti gekennzeichnet, 

dajS das Dispergiermittel eine Mischung aus amphoteren kationischen Polyelektrolyten und amphoteren 
Polyelektrolyten gemSB der aJIgemeinen Formel von Anspruch 5 ist, 

wobei in den erfindungsgemSflen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden VerhSltnissen vorliegen: 

35 


amphoter 

amphoter kationisch 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 70-99 Mol.% 
b+c = 30- 1 Mol.% 


Oder : 


amphoter 

amphoter kationisch 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 75-98 Mol.% 
b+c =» 25- 2 Mol.% 


bevorzugt : 


amphoter 

amphoter kationisch 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 80-97 Mol.% 
b + c = 20- 3 Mol.% 
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weiterhin bevorzugt : 


amphoter 

amphoter kationisch 

a = 50 Mol.% 
b+c = 50 Mol.% 

a = 90-86 Mol.% 
b+c = 10- 4 Mol.% 


amphoter 

amphoter 
kationisch 

a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 

a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 


Oder : . 

20 dafi das DIspergiermittel eine Mischung aus amphoter lelcht anionischen und amphoter kationischen 
Polyelektrolyten gemaS der allgemelnen Formel des Anspruchs 5 ist, wobei in den erfindungsgemSiSen 
Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 


30 

besser : 


bevorzugt : 


amphoter lelcht 
anionisch 

amphoter kationisch 

a = 47-49 Mol.% 
b + c = 51-53 Mol.% 

a = 70-99 Mol.% 
b + c = 30-1 Mol.% 


amphoter lelcht 
anionisch 

amphoter kationisch 

a = 48-49 Mol.% 
b + c = 51 -52 Mol.% 

a = 75-98 Mol.% 
b + c = 25-2 Mol.% 


amphoter leicht anionisc 

1 amphoter kationisch 

a = 48.5-49 Mol.% 
b + c = 51-51.5 Mol.% 

a = 80-97 Moi.% 
b + c = 20- 3 Mol.% 


amphoter leicht 
anionisch 

amphoter 
kationisch 

a = 49 Mol.% 
b + c = 51 Mol.% 

a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 
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Oder : 

daB die Dispergiermittelmischung amphoter kationische und amphoter leicht kationische Polyelektrolyten 
gemaa der Formel des Anspmchs 5 enthMK, wobei 

in den erfindungsgemaiSen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaitnissen vorliegen : 


bevorzugt : 


amphoter leicht 
kationlsch 

amphoter kationisch 

a = 51-53 Mol.% 
b + c = 49-47 Mol.% 

a = 80-97 Mol.% 
b + c = 20- 3 Mol.% 


amphoter leicht 
kationlsch 

amphoter kationisch 

a = 51-52 hAol.% 
b + c = 49-4811^0.% 

a = 90-96 Mol.% 
b+c = 10- 4 Mol.% 


insbesondere bevorzugt : 


amphoter leicht 
kationisch 

amphoter 
kationisch 

a = 51 Mol.% 
b + c = 49 Mol.% 

a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 


1 0. WaBrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die wa/3rige Suspension aus 97 bis 99,89 Gew.% bzw. 98,5 bis 99,8 Gew.% bzw. 99,2 bis 99,65 
Gew.% bzw. 99,6 Gew.% Mineraiien und'oder FQIIstoffen und. oder Pigmenten und Wasser und einer 
Dispergiermittelmischung aus amphoteren anionischen und amphoter leicht anionischen und oder amphote- 
ren und/oder amphoter leicht kationischen Polyelektrolyten im Bereich von 0.1 1 bis 3,00 Gew.% bzw. 0,2 
bis 1 ,5 Gew.% bzw. 0.35 bis 0,8 Gew.% bzw. 0,4 Qew.% besteht, je t)ezogen auf einen Feststoffgehalt im 
Bereich von 60 - 80 6ew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das 
trockene Pig ment, wotjei 

die waflrige' Suspension bevorzugt besteht aus 99,6 Gew.% Mineraiien und oder Fiillstoffen und.oder 
Pigmenten und Wasser und 0,4 Gew.% einer Dispergiermittelmischung, bestehend aus 0.35 Gew.% eines 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten gemSfi der allgemeinen Formel von Anspruch 5. wobei a = 95 
Mol.% und b = 5 Mol.% und c = 0 Moi.% bei einer Grenzviskositat von 27,3 ml g und 0,1 Gew.% eines 
amphoto>-en Polyelektrolyten gemSfl der allgemeinen Formel von Anspruch 5, wobei a = 50 Mol.% und b 
= 50 Mol.% und c = 0 Mol.%, be! einer Vlskositat in wSsseriger 32%iger L6sung von 37mPas bei einem 
Feststoffgehalt von 67 Gew.%, wobei 60 Gew.% der Teilchen einen Equivalent sphSrischen Durchmesser < 
2 urn aufweisen. 

11. Verfahren zur Hersteilung einer wSBrigen Suspension (Slurry), insbesondere nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche. 

gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte: 

a) eine waSrige Suspension von Mineraiien und'oder FQIIstoffen und.oder Pigmenten wird zusammen mit 
einer Dispergier- und Mahlhilfsmitteimischung instuesondere nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 - 
10 naSvermahlen, wobei 

b) die erfindungsgemaCen amphoteren Polyelektrolyten vollstandig vor der Vermahlung oder 

c) ein Teil der erfindungsgemaCen amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

d) ein Teil der erfindungsgema/Jen amphoteren Polyelektkrolyten wahrend der Vermahlung und.'oder 

e) ein Teil der erfindungsgemSBen amphoteren Polyelektro lyten nach der Vermahlung 
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hinzugegeben werden, Oder 

a) die smphoteren, leicht anionischen und/oder die amphoteren Polyelektrolyten vollstSndig vor der 

VermaWung oder 

b) ein Teil der amphoteren, lelclit anionischen und/oder der amphoteren Polyelel<trolyten, bevorzugt 50-100 
5 Gew.%, insbesondere bevorzugt 70-100 Qew.%, vor der Vermahlung und 

c) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelelrtrolyten, bevorzugt 0-50 
6ew.%, insbesondere bevorzugt 0-30 Gew,%, wahrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 
G6w.%, insbesondere bevorzugt 0-30 G8w.%, nach der Vermahlung 

70 hinzugegeben werden. oder 

■ a) die amphoteren und/oder die amphoteren katlonischen Polyelektrolyten volistandig vor der Venmahlung 
Oder 

b) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 50-100 
Gew.%, insbesondere bevorzugt 70-100 Gew.%, vor der Vermahlung und 
15 c) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.%, 
insbesondere bevorzugt 0-30 Gew.%. wahrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.%, 
insbesonde re bevorzugt 0-30 Gew.%. nach der Vermahlung 
hinzugegeben werden, oder 
20 a) die amphoteren kationischen Polyelektrolyten volistandig vor der Vermahlung Oder 

b) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten. bevorzugt 50 - 100 6ew.%, insbesondere 
bevorzugt 70-100 Gew.%. vor der Vermahlung und 

c) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.%, insbesondere bevorzugt 
0-30 Gew.%, wShrend der Vermahlung und/oder 

25 d) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.%, insbesondere bevorzugt 
0-30 Gew.%, nach der Vermahlung 
zugegeben werden, oder 

a) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, leicht 
anionischen Polyelektrolyten, bevorzugt 10 - 90 Gew.% bzw. 20 - 40 Gew.% bzw. 30 Gew.%, vor der 

30 Vermahlung und 

b) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, leicht 
anionischen Polyelektrolyten, bevorzugt 10 - 90 Gew.% bzw. 60 - 80 Gew.% bzw. 70 Gew.%, wahrend der 
Vermahlung und/oder 

c) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und .'Oder der amphoteren, leicht 
35 anionischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0 - 80 Gew.% bzw. 0 - 20 Qew.% , nach der Vermahlung 

zugegeben werden, wobei 

- wenn die gewOnschte Endfelnheit in einem MQhlendurchgang errelcht werden soli - 
100 Gew.% der amphoteren leicht anionischen und/oder der amphoteren gegen auBen neutralen Polyelek- 
trolyten Oder 100 Gew.% der amphoteren gegen auCen neutralen und/oder der amphoteren kationischen 
40 Polyelektrolyten vor der Vermahlung zugegeben werden, oder 

die notwendige Dispergiermittelmenge entsprechend der erreichten Zwischenfeinheit aufgetellt wird. 

12. wacrige Suspension insbesondere nach einem oder mehreren der vorhergehenden /\nsprache, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren kationischen Polyelektrolyten und/oder 
45 einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneutralen Wlonome- 
reinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen, und einem oder mehreren teilneutralisierten anionischen 
Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten, 
bei welchen die nichtneutralen Monomereinheiten Obemviegend negative Ladungen tragen, ist, wobei der 
kationische Polyelektrolyt und/oder der amphotere kationische Poiyelektrolyt in einer Menge vorliegt, daU 
50 die dispergierten Mineral- bzw. FOIIstoff- bzw. Pigment-Partikein positive Ladungen tragen. 

1 3. WaCrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprllche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Dispergiermittel sine Mischung aus einem oder mehreren homopolymeren kationischen Polyelek- 
trolyten ynd/oder einem oder mehreren copoiymeren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei wel- 
55 Chen die nichtneutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen, und einem oder mehre- 
ren homo- und'oder copoiymeren teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder einem oder 
mehreren arnphoteren anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneutralen Mono- 
mereinheiten Oberwiegend negative Ladungen tragen, ist. und 
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der kationische Polyelektrolyt und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt, bei welchen die nichtneutralen 
Monomereinheiten Uberwiegend positive Ladungen tragen, die die positive Ladung erzeugende funktlonelle 
Gruppe in einem Substituentert der ethylenischen Hauptkette tragt, wobei der Substituent uber 

OH o 

II I II 
5 - C - N - Oder - C -0- an der 
Hauptkette gebunden ist, und 

der kationische Polyelektrolyt quatemare Ammoniumgruppen und der amphotere kationische Polyelektrolyt. 
bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten Uberwiegend positive Ladungen tragen, quaternare 
Ammoniumgruppen und Carboxylgruppen und/oder Sulfonsauregruppen und/oder saure phosphors3uree- 
10 sterhaltige Gruppen enthSlt. und der anionische teilneutralisierte und der amphotere anionische teiineutrali- 
sierte Polyelektrolyt je Carboxylgruppen tragen und der anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt ein homo- 
und/oder copolymerer Polyelektrolyt ist. 

14. WaBrige Suspension nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche. 
dadurch gekennzeichnet, 

75 daC der kationische Polyelektrolyt eine Oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der folgenden 
Verbindungen gemaB der folgenden allgemeinen Formel Ist 


I 

C - 

1 


wobei R' , Rs und Rs = 

- H und'oder R- bis Rs = 
AlkyI und/oder 

- Aryl, 

wobei Rs auch 


I 

c=o 


I. 

K+- R* 


X = O undoder N-H 
Y = -CHa-bis-CsHis- 
n ~ 20 bis 3000 

und (An)- = Chlorld und/oder Bromid und-oder Jodid und-oder HSOc" und-oder CHaSO*" und-oder 
Nitrit,bevorzugt Chlorid sein kann. 
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wobei bevorzugt 
Ri = H Oder -CHs 
R2 = -CH3 Oder -C2H5 
R3 = -CH3 Oder -C2H5 
5 R* = -CH3 bis -C*Hs und Isomere 
X = 0 Oder bevorzugt N - H 
Y = -CH2-bis - C5H10-, bevorzugt -<CH2)3-. 
Rs und Rs = H 
sein kann. 

70 15. WSjSrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurcli gekennzeichent, 

dafl der amphotere kationische Polyelektroiyt. be! welcliem die nichtneutralen IVIononrjereinheiten Qberwie- 
gend positive Ladungen tragen, eine oder melirere der Verbindungen aus der Gruppe der folgenden 
Verbindungen gemM der folgenden aligemeinen Formei 1st 


Ro Rt 

2 


wobei Ri , Rs, Rs und R7 = 
H und/oder Ri bis R? = 
Alky! und/oder 
-Aryl. 

wobei Rs auch 


I 

C = 0 


sein kann. 
Rs und Rs = 

- H und/oder 

• AlkyI und/oder 

- Aryl sein kann; 
Rg Oder R9 aucli 
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-C 


sein kann, 
wenn 


75 'St. 

X = 0 undoder N-H 
Y = -CH2- bis - CsH-o' 


OH 


- C und/oder 
^OH 


(CH2)„ - C 

^ OH 


(CHj)^ - S=0 und/oder 
\>H 


^ ^ 6h 


und/oder 


eine saure PhosphorsSureester-Qruppe, 

a = 70 - 99 Mol.% 
b = 1 - 30 Mol.% 
n = 1 - 18 

und (An)~ = Chlorid und.'oder Bromid undoder Jodid und'oder HSO*~ und'oder CHsSOi" und/oder Nitrit 

sein Icann, wobei bevorzugt 

Rt = H Oder -CHs 

Rz = -CHs Oder -C2H5 

R3 = -CH3 Oder -C2H5 

Ri = -CH3 bis -CtHg und Isomer© 

X = 0 Oder bevorzugt N - H 

Y = -CHz-bis - C5H1S-. bevorzugt -(CH2)3-. 

Rs und Rs = H 

R7 = H Oder -CH3 
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Rs und Rs = H ist, und 

der amphotere anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt, bei welchem die nicht neutralen Monomereinhei- 
ten Qberwiegend negative Ladungen tragen. eine oder mehrere der Verbindungen aus der Gruppe der 
Verbindungen gemSfi der vortehenden allgemeinen Formel ist, wobei 
5 a = 1 - 30 Moi.% und 
b = 70 - 99 Mol.% 
sind. 

16. W§/3rlge Suspension nach einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gel<ennzeichnet, 

10 dafi der anionisclie teilneutralisierte Polyelektrolyt eine oder mehrere der Verbindungen aus der Gruppe der 
folgenden Verbindungen gemafl der folgenden allgemeinen Formel ist 

__ I - i 

i i 


- C und/oder - (CHz)^ - C und/oder 

^OH ^OH 


- (CH2)„ - S=0 
OH 



und/oder 


eine saure Phosphorsaureester-Gruppe 

R, = - H Oder - CHs 

Rz und Ra = - H und/oder 

- AlkyI und/oder 

wobei Rz oder Rs auch Z sein kann, wenn 


Z = — C 


u = + 1 und/oder + 11 und/oder + III 
Ka = Alkali- und/oder Erdalkali und'oder Erdmetallion 
w = 59 bis 95 Mol.% pro Anzahl Z im Monomer 
V = 5 bis 41 Mol.% geteilt durch u 
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n = 1 - 12 , und bevorzugt 

eine Mischung aus einem oder mehreren der Homo- und/oder Copolymerisate von Verbindungen gemSB 
der vorstehenden Formel isL • 

17. V\^Srige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

daS der anionische teilneutralisierte Polyelektroiyt ein homo-und/oder copolymerer und der amphotere 
anionische teilneutra lisierte Polyelektroiyt, bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten ubenAriegend 
negative Ladungen tragen, je ein Carboxylgruppen- und/oder SuifonsSuregruppen- und-'oder saure 
Piiosphorsaureestergnjppen enthaltender Polyelel^rolyt 1st, wobei 
10 der teilneutralisierte anionische Polyelel<trolyt eine teilneutralisierte PolyacrylsSure undoder eine teilneutrali- 
sierte Polymethacrylsaure und oder ein tellneutralisiertes Copolymer aus diesen ist, und bevorzugt 
beim anionischen teilneutralisierten Poiyelektrolyten und beim amphoteren anionischen tellneutralisierten 
Polyelektrolyten nur ein statistischer Teil der Sauregruppen mit einem ein-und/oder mehrwertigen Kation 
neutralisiert ist, wobei 

75 als Kationen Alkali- und'oder Erdalkali- und. oder Erdmetallkationen und/oder Amine und oder Alkanolamine 
und/oder quaternare Ammonium-Kationen verwendet werden, bevorzugt Na' und/oder k' und/oder LI 
und Oder Ca^* und/oder Mg^* und oder Sr^* . 

18. WMBrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche. 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dafi das Dispergiemfiittel eine IVIischung gemSB den allgemeinen Formein des Anspruchs 14 undoder des 
Anspruchs 15 und des Anspruchs 16 ist oder 

dajS das Dispergienmittel eine Mischung gemafi der folgenden allgemeinen Formel ist 


35 



_ . z (Xat)* 

wobei 

(Kat)* = Alkali- undoder Erdalkali- undoder Erdmetallkationen und/oder Amine undoder Alkanolamine 
so undfOder quaternare Ammonium-Kationen 

(An)" = Chiorid undoder Bromid undoder Jodid undoder HSOt" und/oder CHsSOt" undoder Nitrit sein 
kann und 

a = 60 - 99 Mol.% 
b = 1 - 40 Mol.% 
55 2 = 1 - 70 Mol.% 

w c 30 - 99 Mol.%, Oder 

(Kat)"^ = Alkali- und-oder Erdalkalikationen 

(An)' = Chiorid und'oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO«~ und/oder CH3SO4- und oder Nitrit sein 
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kann und 

a = 80 - 98 Mol.% 
b = 2-20 Mol.% 
z = 2 - 50 Mol.% 
s w = 50 - 98 Mol.%. Oder 

(Kat)* = Na*und/oder K* und/oder Li* und/oder und/oder Ca^* und/oder Mg^* und/oder St^* 

(An)~ = Chlorld und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO*" und/oder CHsSO*" und/oder NItrit sein 

kann und 

a = 85 - 97 Mol.% 
10 b = 3- 15 Mol.% 

z = 3 - 30 Mol.% 

w = 70 - 97 Mol.%. Oder 

(Kat)* = Alkaliion 

(An)~ = Halogenidion 
15 a = 90 - 96 Mol.% 

b = 4 - 10 Mol.% 

z = 4 - 20 Mol.% 

w = 80 - 96 Mol.%, Oder 

(Kat)* = Na* 
20 (An)- = Cr 

a = 95 Mol.% 

b = 5 Mol.% 

2 = 5 Moi.% 

w = 95 Mol.%, wobei 

25 der anionische Polyelektrolyt und/oder der amphotere anionische Polyelektrolyt mit Alkali-, und/oder 
Erdalkali und/oder Erdmetall-Kationen und/oder Aminen und/oder Alkanolamlnen und/oder quartaren 
Ammonium-Kationen, insbesondere mit Na*. teilneutralisiert ist. 

1 9. WaBrige Suspension nacli einem Oder melireren der vorliergehenden AnsprUclie, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 daB beim anionischen Polyelektrolyten und/oder beim amphoteren anionischen Polyelektrolyten. jeweils 
bevorzugter werdend, 1 bis 70 Mol.% oder 2 - 60 Mol.% oder 3 - 30 Mol,% oder 5 Mol.% der 
SMuregruppen neutrallsiert sind, wobei 

die spezifische Viskosltat "Eta" des teilneutrallsierten anionischen Polyelektrolyten und/oder des amphote- 
ren anionischen Polyelektrolyten In der Mischung mit dem kationischen und/oder dem amphoteren kationi- 
35 schen Polyelektrolyten. gemessen in der vollen Salzform, zwischen 0,2 und 1,0, oder zwischen 0,35 und 0,6 

Oder 0,55 betragt und 

der Polymerisationsgrad des kationischen Polyelektrolyten und.'oder des amphoteren kationischen Polyelek- 
trolyten in der Mischung mit dem teilneutraJisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder dem amphoteren 
anionischen teilneutrallsierten Polyelektrolyten. gemessen Qber die Grenzviskositat, im Bereich von 5 ml/g 
40 bis 50 ml/g, oder im Bereich von 15 ml/g bis 40 ml/g Oder im Bereich von 25 ml/g bis 35 ml/g liegt und die 
Grenzviskositat der in der wSBrigen Suspension venwendeten kationischen und/oder amphoteren kationi- 
schen Polyelektrolyten im Bereich zwischen 9,2 ml/g und 48.5 ml/g oder zwischen 16,2 ml/g und 31,2 ml/g 
liegt. 

20. WaCrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Dispergiermittelmischung, eweils bevorzugter werdend, aus 

70 - 98 Gew.% kationlschem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 
2 - 30 Gew.% anionischem teilneutraJisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutrallsierten anioni- 
schen Polyelektrolyt oder aus 
50 75 - 95 Gew.% kationlschem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 

5 - 25 Gew;% anionischem teilneutrallsierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutrallsierten anioni- 
schen Polyelektrolyt oder aus 

80 - 90 Gew.% kationlschem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 
10-20 Gew.% anionischem teilneutrallsierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutrallsierten anioni- 
55 schen Polyelektrolyt oder aus 

80 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 

20 Qew.% anionischem teilneutrallsierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutrallsierten anionischen 

Polyelektrolyt oder aus 
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90 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem katlonischen Polyelektrolyt und 

10 Gew.% anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutralisierten anionischen 

Polyelektrolyt besteht. wobei • 

das MischungsverhSltnIs von katlonlschem Polyelektrolyt zu amphoterem katlonischen Polyelektrolyt in der 

5 MIschung mit dem teilneutralisierten anionischen und/oder dem teilneutralisierten amphoteren anionischen 
Polyelektrolyt 0-100 Gew.% oder 0-30 Gew.% oder 0-20 Gew.% kationischer Polyelektrolyt und 100-0 
Gew.% Oder 70 - 100 Gew.% oder 80 - 100 Gew.% amphoterer kationischer Polyelektrolyt ist. oder 0 
Gew.% kationischer Polyelektrolyt und 100 Gew.% amphoterer kationischer Polyelektrolyt ist. 
21 .Wafirige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

dafl die molare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutralisierten anionischen Polyelek- 
trolyten in der Mischung mIt dem katlonischen und/oder amphoteren katlonischen Polyelektrolyten zwischen 
0 Mol.% bis 100 Mol.% AcrylsSure und 100 Mol.% bis 0 Mol.% anderer Monomere liegt, wobei 
die anderen Monomere carboxylgruppenhaltig und oder sulfonsSu regruppenhaltig und oder saure 

IS phosphorsHureestergruppenhaltig sind, und 

die molare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutralisierten anionischen amphoteren 
Polyelektrolyten in der MIschung mit dem katlonischen und oder amphoteren katlonischen Polyelektrolyten 
zwischen 0 Mol.% bis 98 Mol.% Acrylsaure und 100 % bis 1 Mol.% anderer Monomere liegt. wobei 
die anderen Monomere carboxylgruppenhaltig und/oder sulfonsauregruppenhaltig oder saure phosphorsau- 

20 reestergruppenhaltig undoder eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen gem§B 
der allgemeinen Formel des Anspruchs 14 sind. 

22. WSUrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB je bevorzugter werdend 2 - 80 Mol.% oder 3 - 70 Mol.% oder 3-39 Mol.% Oder 3-35 Mol.% oder 3-30 
25 Mol.% Oder 3-10 Mol.% der Sauregruppen des anionischen Polyelektrolyten neutrallsiert sind, wobei der 
anionische Polyelektrolyt insbesondere eine teilneutralislerte AcrylsSure ist. 

23. WSSrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi die Mineralien bzw. Fulistoffe bzw. Pigmente Elemente aus der zweiten undoder dritten Hauptgruppe 
30 undoder aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthalten, wobei 

calcium- und.oder siliziumhaltige und.oder aluminiumhaltige und/oder titanhaltige Mineralien und.oder Fuli- 
stoffe und/oder Pigmente verwendet werden, wobei 

calciumcarbonathaltige Mineralien und.oder Fulistoffe und/oder Pigmente, insbesondere 
natOrliches Calciumcarbonat undoder prazipitiertes Caici umcarbonal undoder Marmor undoder Kreide 
35 und.oder Dolomit und oder dolomithaltiges Calciumcarbonat bevorzugt sind. 

24. WalSrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie, Jewells bevorzugter werden, besteht aus 

97.0 Gew.% bis 99.89 Gew.% oder 98.5 Gew.% - 99,8 Gew.% oder 99.2 Gew.% bis 99,65 Gew.% 

40 Mineralien undoder FGIIstoffen undoder Pigmenten und Wasser und 

0,1 1 Gew.% - 3,0 Gew.% oder 0,2 Gew.% bis 1 ,5 Gew.% oder 0.35 Gew,% bis 0,8 Gew-'i einer Mischung 
aus kationischem und oder amphoterem katlonischen und teilneutralisiertem anionischen und oder teilneu- 
tralisiertem amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bel einem Feststoffgehalt von 60 - 80 Gew.% oder 60 - 
75 Gew.% Oder 60 - 70 Gew.%, bezogen auf dafl trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das 

45 trockene Pigment, oder 
daS sie besteht aus 

99,6 Qew.% bzw. 99,05 Gew.% bzw. 99,1 Gew.% Mineralien und oder Ftlllstoffen und oder Pigmenten und 
Wasser und 

0.4 Gew. bzw. 0.95 Gew.% bzw. 0.9 Gew.% einer Mischung aus kationischem und. Oder amphoterem 
50 katlonischen und teilneutralisiertem anionischen undoder teilneutralisiertem amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 67 Gew.% bzw. 67 Gew.% bzw. 60 Gew.%, bezogen auf dafl 
trockene Mineral bzw. den trockenen FQIlstoff bzw. das trockene Pigment, bei einer Kornvertetlung, so daU 
60 Gew.% bzw. 70 Gew.% bzw, 90 Gew.% der Teilchen einen aquivalent sphMrischen Durchmesser < 2 
wm aufweisen. 

55 25. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Suspension (Slun-y) insbesondere nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
gekennzeichnet durch 
folgende Verfahrensschritte: 
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a) eine wa/3rige Suspension von Mineralien und/oder FQIIstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen nnit 
einer Dispergier- und Mahlhilfsmittelmischung insbesondere nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 - 

24 nafivermahlen, wobei 

b) ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelek- 
5 trolyten vor der Vermahlung und 

c) ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelel<- 
trolyten wShrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelek- 
trolyten nach der Vermahlung. 

10 e) und der kationische und/oder amphotere kationlsche Polyeiektrolyt vollstSndig vor der Vermahlung oder 
nur 

f) ein Teil des kaf onischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

g) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten wShrend der Vemnahlung 

und/oder 

IS h) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung 
hinzugegeben werden. 

26. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Suspension von Fullstoffen nach /Vnspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB 

20 a) 10 - 90 Gew.% bzw. 20 - 40 Gew.% bzw. 25 - 35 Gew.% bzw. 30 Gew.% des teilneutralisierten 
anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 
b) 10-90 Gew.% bzw. 60 - 80 Gew.% bzw. 65 - 75 Gew.% bzw. 70 Gew.% des teilneutralisierten 
anionischen und/ oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten wShrend der Vermahlung 

und/oder 

25 c) 0 - 80 Gew.% bzw. 0 - 20 Gew.% bzw. 0-10 Gew.% des teilneutralisierten anionischen und/oder 
teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung, und 

d) 50- 100 Gew.% bzw. 50 - 100 Qew.% bzw. 70- 100 Gew.% bzw. 100 Gew.% des kationischen und. oder 
kationischen amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

e) 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 30 6ew.% des kationischen und/oder kationischen 
30 amphoteren Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung und/oder 

f) 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 30 Gew.% des kationischen und/oder amphoteren kationischen 
Polyelektrolyten nach der Vermahlung 

zugegeben werden. 

27. Venivendung der waBrigen Suspension von Mineralien und/oder FUllstoffen undoder Pigmenten 
35 nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche bei der Papierhersteilung bzw. in der Papierer- 

zeugung, weiterhin zur Oberflachenbehandlung (Pigmentierung) der Papieroberflache In der Leimpresse der 
Papiermaschine und 

in der Papierstreicherei, bevorzugt im Vorstrich bzw. im Deckstrich bel der Papierstreicherei, Im Holzschliff 
zur Storstoffbekampfung. im Streichereiausschu/J zur Storstoffbekampfung (Pitchkontroile), im Kreislaufwas- 
40 ser der Papiermaschine zur CSB-Erniedrlgung (chemischer Sauerstoffbedarf-Erniedrigung), in der Klaranla- 
ge zur Abwasserbehandlung, zur Vorflockung anionisch stabiiisierter Pigment- und/oder IVIineral- und-oder 
Fullstoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur Vorflockung (Immobilisierung) von Streichfarben in 
der Streicherei. 
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